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本 书 是 北京 大 学 化 学 学 院 结构 化 学 (部 物 质 结 梅 ) 基 础 课 教 
材 。 全 书 共 10 章 , 约 60 万字, 主要 包括 量子 力学 基础 、 原 子 的 
结构 和 性 质 、 和 名 类 物质 ( 双 原 子 分 子 、 多 原子 分 子 、 配 位 化 合 物 、 
金属 、 离 子 化 合 物 和 超 分 子 ) 的 结构 化 学 、 化 学 键 理 论 、 对 称 性 基 
础 、 晶 体 的 点 阵 结构 以 及 研究 结构 的 实验 方法 等 内 容 。 本 书 注 
重 介绍 结构 化 学 的 基本 原理 、 新 成 就 和 新 进展 ,以 及 作者 在 多 年 
教学 实践 中 的 经 验 和 体会 。 

本 书 第 1 版 在 1992 年 获 国家 级 优秀 教材 奖 。1995 年 第 2 
版 问世 , 共 印 刷 了 10 次 , 印 数 超过 5 万 册 。2002 年 第 3 版 与 读 
者 见面 ,5 年 来 共 印 刷 了 14 次 , 印 数 超过 10 万 册 , 并 于 2006 年 
获 第 七 届 全 国 高 校 出 版 社 优秀 畅销 书 一 等 奖 。 在 即将 完成 的 第 
4 版 中 ,作者 从 学 科 的 发 展 出 发 ,并 吸收 了 读者 反馈 的 意见 ,再 
次 对 全 书 进 行 了 修订 。 作 者 同时 还 对 与 该 书 配套 使 用 的 《习题 
解析 》 进 行 了 修订 ( 精 选 习题 ,修改 解析 内 容 和 重 画 插图 ), 使 其 
能 充分 发 挥 它 的 导读 作用 、 释 疑 作用 和 联系 作用 。 

本 书 可 作为 综合 大 学 和 师范 院 校 的 化 学 专业 和 应 用 化 学 专 
业 结 构 化 学 学 基础 课 的 教材 ,也 可 供 工 科 院 校 相关 专业 师 生 及 有 
关 科 技 人 员 使 用 。， 


二 


人 相册 -和 六 直人 人 


第 4 版 序言 


-本 书 第 3 版 自 2002 年 面世 以 来 ,5 年 间 已 印刷 了 14 次 ,共计 发 行 10 万 多 册 。 面 对 这 种 
良好 的 销售 情况 ,我 们 圳 心地 感谢 广大 读者 对 本 书 的 厚爱 ,更 税 感 自己 责任 的 重大 ,反复 地 思 
考 和 探索 怎样 进一步 提高 本 书 的 质量 ,使 广大 读者 能 有 更 多 的 得 益 。 

这 次 再 版 ,我 们 根据 读者 反馈 的 信息 :化 学 科学 的 新 发 展 以 及 我 们 在 教学 中 积累 的 经 验 ， 
”对 全 书 的 内 容 、 文 字 、 图 表 和 习题 ,再 次 全 面 地 进行 修改 。 首 先 ,对 部 分 章节 重新 写作 。 例 如 ， 
多 电子 原子 结构 和 晶体 学 基础 的 论述 , 作 了 和 较 大 的 改动 ,希望 读者 更 易 理 解 和 学 习 。 其 次 , 删 
去 一 些 不 是 很 基本 的 内 容 和 图 表 , 增 加 一 些 有 助 于 对 基本 原理 明确 理解 的 要 点 以 及 近年 来 结 
构 化 学 的 新 进展 。 第 三 ,根据 学 习 的 系统 性 和 连贯 性 ,对 部 分 章节 次 序 作 了 一 些 调整 。 第 四 ， 
对 全 书 半数 以 上 的 插图 ,重新 设计 和 绘画 ,希望 它们 更 加 准确 、 规 范 和 美观 。 

在 对 本 书 进行 修订 的 同时 ,我 们 也 认真 地 对 和 本 书 配 套 的 《结构 化 学 基础 (第 4 版 ) 习 题解 
析 》 进 行 了 修订 , 精 选 习题 ,修改 解析 内 容 和 重 画 插图 ,使 其 能 充分 地 发 挥 它 的 导读 作用 释疑 
作用 和 联系 作用 。 

本 书 第 4 版 列 入 高 等 教育 “十 一 五 ”国家 级 规划 教材 。 我 们 认真 地 对 照 在 第 3 版 序言 中 对 
结构 化 学 的 教学 内 容 和 教学 方法 提出 的 “三 二 一 ”目标 ,希望 通过 这 次 修订 ,形成 一 本 新 而 精 的 
好 教材 ,有 利于 读者 学 习 掌 握 结 构 化 学 的 内 容 , 加 强 基 础 ,扩展 思维 ,培育 创新 能 力 。 尽 管 我 们 
力求 精益 求 精 , 但 因 水 平 所 限 , 书 中 难免 存在 着 缺点 和 错误 ,县 请 专家 们 和 广大 读者 指正 。 


周公 度 ” 段 连 运 
2007 年 8 月 于 北京 大 学 化 学 学 院 


第 3 版 序言 


”本 书 第 2 版 问世 已 6 年 多 了 ,在 此 期 间 先 后 印刷 了 .10 次 ,共计 发 行 5 万 余 册 ,被 许多 兄弟 
院 校 用 作 教材 或 教学 参考 书 。 为 了 进一步 提高 教材 质量 ,使 它 更 符合 教学 的 需要 ,我 们 根据 广 
大 读者 对 本 书 的 意见 和 建议 ,特别 是 使 用 本 教材 的 兄弟 院 校 反馈 的 信息 ,并 结合 化 学 科学 的 发 
展 以 及 教学 过 程 中 所 积累 的 经 验 和 体会 ,对 本 书 全 面 加 以 修订 。 | 

在 教学 过 程 中 ,我 们 和 间 行 们 一 起 探讨 结构 化 学 的 教学 内 容 和 教学 方法 时 ,归纳 出 一 些 体 
会 ,为 了 便于 记忆 ,用 “三 二 一 ”3 个 字 表 达 。“ 三 ”指引 导 学 生 全 面 地 学 习 微 观 体系 三 方面 的 内 
容 : 三 种 理论 (量子 理论 .化学键 理 论 和 点 阵 理论 ), 三 种 结构 (原子 结构 、 分 子 结构 和 晶体 结 
构 ), 打 好 三 个 基础 (量子 力学 基础 对称 性 基础 和 晶体 学 基础 )。“ 二 ” 指 在 教学 中 要 注意 两 个 
方法 :一 是 用 电子 因素 和 几何 因素 两 条 主线 阐明 化 学 物质 的 结构 、 性 能 和 应 用 ;二 是 注意 “ 精 ” 
和 “新 ”, 即 精细 地 分 析 典 型 结构 ,巩固 基本 概念 和 原理 ,以 学 科 的 新 进展 ,启迪 学 生 的 思维 。 
“一 ” 指 阐述 结构 决定 性 能 ,性 能 反映 结构 的 原则 ;沟通 结构 -性 能 -应 用 的 一 条 渠道 。 我 们 力求 
在 这 次 修订 中 体现 出 这 些 特色 。 


周公 度 段 连 运 
2002 年 1 月 于 北京 大 学 化 学 学 院 


第 2 版 序言 


本 书 第 1 版 问世 后 ,受到 了 国内 学 生 和 教师 的 欢迎 。 许 多 大 学 的 化 学 系 和 应 用 化 学 系 采 
用 本 书 作 为 教材 。4 年 多 来 已 印刷 了 4 次 ,累计 达 2 万 册 。 在 1992 年 国家 教育 委员 会 举办 的 
全 国 优秀 教材 评选 中 ,本 书 第 1 版 获 国家 级 优秀 教材 奖 。 马 来 西亚 马 来 亚 大 学 化 学 系 陈 晖 教 
授 将 本 书 第 1 版 译 成 了 英文 ,由 新 加 坡 世 界 科 学 出 版 社 (World Scientific Publishing Co. ) 于 
1993 年 出 版 。 我 衷心 地 感谢 国内 外 同行 、 人 这 是 给 我 最 大 的 
荣 玲 .鼓励 和 鞭策 。 

随 着 近年 来 科学 的 发 展 和 从 事 教 学 的 实践 ,我 们 感到 本 书 第 1 版 的 若干 内 容 需 要 更 新 . 修 
订 和 重 写 。 我 很 高 兴 地 与 段 连 运 教授 一 起 对 它 做 了 全 面 的 修订 : 删 去 不 太 重要 的 肉 容 ,增补 新 
的 进展 ,改写 若 于 章节 ,每 章 列 出 参考 文献 (有 的 参考 文献 涉及 全 章 内 容 , 正 文中 未 加 编号 ) 。 
希望 它 能 够 更 适合 于 教学 的 要 求 ( 文 中 排 楷体 部 分 为 参考 内 容 ) 。 

作者 衷心 地 感谢 北京 大 学 化 学 系 领导 和 同志 们 的 关怀 和 帮助 ,感谢 北京 大 学 出 版 社 领导 
对 本 书 出 版 的 支持 ,感谢 赵 学 范 和 段 晓 青 副 编审 认真 细致 的 编辑 加 工 。 


周公 度 
1994 年 8 月 于 北京 大 学 


第 工 版 序言 


本 书 是 作者 根据 在 北京 大 学 化 学 系 教授 结构 化 学 时 也 用 的 讲义 以 及 教学 心得 休会 编写 而 
成 的 。 

作者 认为 结构 化 学 基础 中 应 当 包括 下 面 两 个 核心 内 容 ， 一 是 描述 微观 粒子 运动 规律 的 波 
函数 , 即 原子 轨道 和 分 子 轨道 ,通过 轨道 的 相互 作用 子 解 化 学 键 的 本 质 ; 二 是 分 子 和 晶体 中 原 
子 的 空间 排 布 ,了 解 分 子 和 晶体 的 立体 结构 ; 这 两 部 分 内 容 是 学 生 进入 结构 化 学 园地 所 必 经 
的 台阶 。 另 外 ,为 了 使 学 生 学 好 结构 化 学 ,要 引导 他 们 注意 实验 基础 ,注意 理论 和 实际 的 联系 ， 
了 解 “结构 决定 性 能 ,性 能 反映 结构 ”的 结构 和 性 能 相互 联系 的 原则 。 所 以 在 编写 教材 时 ,作者 
除 注意 正确 阐述 各 个 理论 的 实验 依据 \ 基 本 原理 的 正确 表达 外 ,还 注意 选择 适当 实例 ,沟通 “ 结 
构 -性 能 - -应 用 ”的 渠道 ,注意 基本 原理 和 实际 应 用 的 联系 ,启迪 学 生 的 思维 ,提高 解决 实际 问题 
的 能 力 。 

教学 工作 是 一 项 不 断 继承 和 发 展 的 集体 事业 。 本 书 的 编写 出 版 也 是 集体 的 劳动 成 果 。 

早 在 50 年 代 , 唐 有 祺 教授 和 徐 光 宪 教授 为 化 学 系 学 生 开设 了 结晶 化 学 和 物质 结构 两 门 基 
础 课 , 编 写 了 相应 的 教材 ,为 本 课程 打下 了 坚实 的 基础 。 两 位 老师 在 化 学 系 进行 的 教学 实践 和 
科学 研究 的 思想 ,方法 和 成 果 , 是 作者 编写 本 书 的 重要 依据 。 

赵 深 . 谢 有 畅 \ 邵 美 成 , 桂 琳 琳 \ 林 炳 雄 、 郝 润 苏 、 徐 晓 杰 、 张 婉 静 等 同志 多 年 来 在 从 事 结构 
化 学 课 的 教学 工作 中 ,积累 了 丰富 的 教学 资料 和 教学 经 验 。 谢 、 邵 两 位 同志 还 合 编 了 《结构 化 
学 )。 他 们 都 为 作者 从 事 教学 和 本 书 的 编写 提供 了 重大 的 帮助 。 

在 作者 从 事 本 课程 的 教学 过 程 中 , 郭 国 霖 、 张 玉 芬 . 段 连 运 、 张 泽 莹 、 金 祥 林 、[ 潘 佐 华 | . 杨 清 
传 . 刘 英 骏 、 卜 乃 瑜 . 赵 壁 英 . 褚 德 萤 、 葵 小海 . 李 旺 荣 、 郭 沁 林 、 章 士 伟 、 李 卒 娟 、 徐 万 丽 以 及 许多 
位 参加 教学 实习 的 研究 生 和 进修 教师 积极 参加 了 本 课程 的 教学 工作 ,对 改进 教学 、 提 高 教学 质 
量 作出 了 重大 的 努力 ,不 仅 使 教学 工作 顺利 完成 ,也 为 本 教材 的 编写 提供 了 很 大 的 帮助 。 特 别 
是 张 玉 共 和 段 连 运 两 位 同志 ， 从 事 本 课程 教学 工作 时 间 较 长 ， 在 本 教材 中 有 一 部 分 习题 和 实习 
是 他 们 编写 的 。 

本 书 的 出 版 还 得 到 北京 大 学 出版 社 孙 德 中 和 起 学 范 同志 的 关心 和 帮助 ,以 及 本 书 的 责任 
编辑 段 晓 青 同志 认真 细致 的 编辑 工作 。 

作者 说 向 上 述 同志 们 表示 衷心 的 感谢 。 

在 我 多 年 的 教学 工作 中 一 直 得 到 我 的 导师 唐 有 祺 教授 的 关心 和 指导 ,本 书 的 编写 出 版 正 
是 得 益 于 此 的 结果 。 

由 于 作者 水 平 所 限 , 加 以 本 书 涉及 的 面 很 广 , 有 些 内 容 又 非 作 者 之 所 长 ,错误 和 缺点 在 所 
难免 ,并 请 读者 给 予 批评 指正 。 


周公 度 
1987 年 8 月 2 日 于 北京 大 学 


第 工 章 一 量子 力学 基础 知识 


1.1.1 .黑体 辐射 和 能 量 量子 化 pp 
1.3 实物 微粒 的 波 粒 二 象 性 pe 
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2.1 波 函 数 和 微观 粒子 的 状态 ep 
2.2 物理量 和 算 符 nn】 
2.3 本 征 态 、 本 征 值 和 Schr6dinger 方 程 pp 
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.3.1. yr 图 入 -+ 图，… 
.3.2 ” 径 向 分 布 图 … 


多 电子 原子 的 结构 …- oo 


元 素 周 期 表 与 元 素 周 期 性 质 
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第 1 章 量子 力学 基础 知识 


1.1 微观 粒子 的 运动 特征 


电子 .原子 .分 子 和 光子 等 微观 粒子 ,具有 波 粒 二 象 性 的 运动 特征 ,它们 在 一 些 场合 显示 粒 
性 ,在 另 一 些 场合 又 显示 波 性 。 人 们 对 这 种 波 粒 二 象 性 的 认识 是 和 20 世纪 物理 学 的 发 展 密切 
联系 的 ,是 20 世纪 初期 20 多 年 自然 科学 发 展 的 集中 体现 。1900 年 以 前 ,物理 学 的 发 展 处 于 
经 典 物理 学 阶段 , 它 由 Newton( 和 牛顿 ) 的 力学 .Maxwell( 玫 克 斯 韦 ) 的 电磁 场 理论 .Gibbs( 吉 布 
斯 ) 的 热力 学 和 Boltzmann( 玻 尔 兹 曼 ) 的 统计 物理 学 等 组 成 。 这 些 理论 构成 一 个 相当 完善 的 
体系 ,当时 常见 的 物理 现象 都 可 以 由 此 得 到 说 明 。 但 是 事物 总 是 不 断 向 前 发 展 的 ,人 们 的 认识 
也 是 不 断 发 展 的 。 在 经 典 物 理学 取得 上 述 成 就 的 同时 ,通过 实验 又 发 现 了 一 些 新 现象 ,它们 是 
经 典 物理 学 理论 无 法 解释 的 。 下 面 简要 讨论 黑体 辐射 .光电 效应 、 电子 波 性 等 几 个 经 典 物理 学 
无 法 解释 的 现象 ,以 说 明 微 观 粒子 的 运动 特征 。 


黑体 是 一 种 能 全 部 吸收 照射 到 它 上 面 的 各 种 波长 辐射 的 物体 。 带 有 一 个 微 孔 的 空心 金属 
球 ,非常 接近 于 黑体 ,进入 金属 球 微 孔 的 辐射 ,经 过 多 次 吸收 .反射 ,使 射 人 的 辐射 实际 上 全 部 
被 吸收 。 当 空 腔 受热 时 , 空 腔 壁 会 发 出 辐射 , 极 小 部 分 通过 微 孔 逸 出。 黑体 是 理想 的 吸收 体 ， 
也 是 理想 的 发 射 体 , 若 把 几 种 物体 加 热 到 同一 温度 ,黑体 放出 的 能 量 最 多 。 用 棱镜 把 黑体 发 和 
的 各 种 频率 的 辐射 分 开 ,就 能 在 指定 狭窄 的 频率 范围 内 测量 。 “，。 
黑体 辐射 的 能 量 。 若 以 EE, 表示 黑体 在 单位 时 间 、 单 位 表面 上 
积 上 辐射 的 能 量 , 则 E,dv 表示 频率 在 v~(v 十 dv) 范 围 内 单 。 4 
位 时 间 .单位 表面 积 上 辐射 的 能 量 。 以 E, 对 v 作 图 ,得 能 量 
分 布 曲线 。 图 1. 1. 1 示 出 不 同 温度 下 实验 观测 到 的 黑体 贺 
射 的 能 量 分 布 曲线 。 

由 图 中 不 同 温度 的 曲线 可 匈 , 随 着 温度 升 高 ,从 同一 频 
率 的 增 大 ,并且 其 极 大 值 向 高 频 移动 。 许多 物理 学 家 曾 ; 
试图 用 经 典 热力 学 和 统计 力学 理论 来 解释 此 现象 ,其 中 比 “于 
较 好 的 有 Rayleigh-Jeans( 瑞 利 - 金 斯 ) 。 他 用 经 典 力学 能 量 


BC109J mo) 


”连续 的 概念 ,把 分 子 物理 学 中 能 量 按 自由 度 均 分 原则 用 到 "0 2 

电磁 辐射 上 ,得 到 辐射 强度 公式 。 和 实验 结果 比较 ; 它 在 长 。 WA 
波长 处 很 接近 实验 曲线 ,但 在 短波 长 处 与 实验 显著 不 符 。 图 1.1.1. 黑体 在 不 同 温度 下 辐 
另 一 位 是 Wien( 维 恩 ) ,他 假设 辐射 波长 的 分 布 类 似 于 射 能 量 的 分 布 曲 线 


Maxwell 的 分 子 速 率 分 布 ,所 得 公式 在 短波 处 与 实验 比较 | 
接近 ,但 长 波 处 与 实验 曲线 相差 很 大 。1900 年 Planck( 普 妆 克 ) 在 深入 分 析 实 验 数 据 和 经 典 
1 


2 e 
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力学 的 计算 基础 上 ,假定 黑体 中 的 原子 或 分 子 辐射 能 量 时 作 简 谐振 动 , 它 只 能 发 射 或 吸收 

频率 为 八 数 值 为 s 一 知 的 整数 倍 的 电磁 能 , 即 频 率 为 的 振子 发 射 的 能 量 可 以 等 于 0hi,1jP， 

2hy，… ,nhv(n 为 整数 ) 等 。 它 们 出 现 的 概率 之 比 为 : 1 : e :ee 人 。 因 
频率 为 v 的 振动 的 平均 能 量 为 


hy 
hy/kT 1 


根据 统计 物理 学 可 得 到 单位 时 间 、 单 位 表面 积 上 辐射 的 能 量 
E, = = 2 人 (1. 1. 1) 


用 (1. 1.1) 式 计算 E,， 与 实 葵 对 家 到 入 遇 休 病 贡 非 常 爵 全。 式 中 下 是 Boltzmann 常数 ; 工 是 热 


力学 温度 ;c 是 光速 ;hk 称 为 Planck 常数 。 将 此 式 和 观察 到 的 曲线 拟 合 ,得 到 有 的 数值 ,目前 测 - 


Ns 全 的 
_ 直 此 可 见 ， 在 定 温 下 黑体 辐射 能 量具 与 辐射 频率 有 关 。 频率 为 vy 的 能 量 ,其 数值 是 不 连续 
| 的 ,只 能 为 hy 的 整数 倍 ， 称 为 能 量 量子 化 。 这 一 概念 是 和 经 典 物理 学 不 相 容 的 ,因为 ,经 典 物 
: 理学 认为 谐振 子 的 能 量 由 振幅 决定 ， 而 振幅 是 可 连续 变化 的 ,并 不 受 限 制 , 因 此 能 量 可 连续 地 
_ 取 任意 数值 ,而 不 受 量子 化 的 限制 。 
Planck 能 量 量 子 化 假设 的 提出 ,标志 着 量子 理论 的 诞生 。Planck 是 在 黑体 辐射 这 个 特殊 
场合 中 引进 了 能 量 量子 化 概念 的 。 在 此 后 的 1900 一 1926 年 间 ， 能 量 量子 化 的 概念 逐渐 地 被 扒 
人 


首先 认识 到 Planck 能 量 量 子 化 重要 性 的 是 Einstein( 爱 因 斯 坦 ) ,他 将 能 量 量 子 化 的 概念 
应 用 于 电磁 辐射 ,并 用 以 解释 光电 效应 。 

光电 效应 是 光照 在 金属 表面 上 ,使 金属 发 射出 电子 的 现象 。 金 属 中 的 电子 从 照射 光 获 得 
是 够 的 能 量 而 逸 出 金属 , 称 为 光电 子 。1900 年 前 后 ,许多 实验 工作 已 经 证 实 : 

e 只 有 当 照 射 光 的 频率 "超过 某 个 最 小 频率 v( 称 临 阔 频 率 ) 时 ,金属 才能 发 射 光 电子 ; 
不 同 金属 的 m 值 不 同 ， 大 多 数 金属 的 wm% 值 位 于 紫外 区 。 

ee 随 着 照射 光 强 度 的 增加 ， 发 射 的 光电 子 数 也 增加 ， 但 不 影响 光电 子 的 动能 Er。 . 

e。 增加 照射 光 的 频率 ， 光电 子 的 动能 也 随 之 增加 。 
这 些 实验 结果 示 于 图 1. 1.2 中 。 

根据 光波 的 经 典 图 像 , 波 的 能 量 与 它 的 强度 成 正比 ,而 与 频率 无 关 。 因 此 只 1 要 有 足够 的 强 
度 ， 任何 频率 的 光 都 能 产生 光电 效应 ,而 电子 的 动能 将 随 光 强 的 增加 而 增加 ， 与 光 的 频率 无 关 ， 
这 些 经 典 物 理学 的 推测 与 实验 事实 不 符 。 

1905 年 , Einstein 提出 光子 学 说 ,圆满 地 解释 了 光电 效应 。 光子 学 说 的 内 容 如 下 ， 

(1) 光 是 二 束 光子 流 , 每 一 种 频率 的 光 的 能 量 都 有 一 个 最 小 单位 , 称 为 光子 ,光子 的 能 量 
3 | 

e=hy : (1. 1.2) 

式 中 及 为 Planck 常数 ,y ,为 光 于 的 频率 。 

C2) 光子 不 但 有 能 量 ， 而 且 有 质量 (1m)， 但 光子 的 静止 质量 为 志 。 按 相 对 论 的 质 能 联系 定 


me 


加 


1.1 微观 粒子 的 运动 特征 


律 ,e 二 mc? ,光子 的 质量 为 
m= hy/c (1.1.3) 
所 以 不 同 频率 的 光子 有 不 同 的 质量 。 
(3) 光子 具有 一 定 的 动量 (z) 
力 一 Maic 一 jc 一 六 /1A . (1.1.4) 
关子 有 动量 在 光 压 实验 中 得 到 了 证 实 。 | 
“(4) 光 的 强度 取决 于 单位 体积 内 光子 的 数目 , 即 光子 密度 。 本 
. 将 频率 为 vy 的 光照 射 到 金属 上 , 当 金 属 中 的 一 个 电子 受到 一 个 光子 撞击 时 ,产生 光电 效 
”应 ,光子 消失 ， 并 把 它 的 能 量 hv 转移 给 电子 。 电 子 吸 收 的 能 量 , 一 部 分 用 于 克服 金属 对 它 的 束 
缚 力 , 其 余部 分 则 变 为 光电 子 的 动能 。 


hy = 下 十 EE 一 hyo 十 于 met (1.1.5) 


式 中 WW 是 电子 逸 出 金属 所 需要 的 最 低能 量 , 称 为 脱出 功 (又 称 功 函 数 ) , 它 等 于 hw; 及 是 光 
电子 的 动能 , 它 等 于 mv/2。(1; 1. 5) 式 能 解释 全 部 实 
验 观 测 结果 : 当 局 << 信 时 ,光子 没有 足够 的 能 量 使 电 
子 选 出 金属 ,不 发 生 光 电 效 应 ; 当 hy 一 W 时 ,光子 的 频 
率 是 产生 光电 效应 的 临 阐 频 率 (w); 当 hy>W 时 ,从 金 
属 中 发 射 的 电子 具有 一 定 的 动能 , 它 随 vy 的 增加 而 增 
加 ,与 光 强 无 关 。 由 图 1. 1.2 可 见 : E. 和 v 呈 线性 关 
系 , 直 线 的 斜率 为 Planck 常数 ,直线 和 v 轴 的 交点 m 
为 临 阐 频 率 , 直线 和 Ei 轴 的 交点 (一 WW) 为 脱出 功 W 
的 负 值 。 增 加 光 的 强度 可 增加 光束 中 单位 体积 内 的 光 
子 数 ,因而 增加 发 射电 子 的 速率 。 在 后 面 3. 6 节 中 讨 图 1.1.2 光电 子 的 动能 到 
论 的 光电 子 能 谱 , 就 是 利用 光电 效应 以 测定 分 子 轨道 和 照射 光 频 率 "的 关系 
能 级 的 高 低 。 

由 上 可 见 , 只 有 把 光 看 成 是 由 光子 组 成 的 光束 才能 理解 光电 效应 ,而 只 有 把 光 看 成 波 才能 
解释 衍射 和 干涉 现象 。 光 表现 出 波 粒 二 象 性 , 即 在 一 些 场合 光 的 行为 像 粒子 ,在 另 一 些 场合 光 . 


”的 行为 像 波 。 粒 子 在 空间 定 域 , 而 波 却 不 能 定 域 。 光 子 模型 得 到 的 光 能 是 量子 化 的 , 波动 模型 


却 是 连续 的 ,而 不 是 量子 化 的 。 因 此 粒 和 波 两 者 从 表面 上 看 是 互相 矛盾 、 互 不 相 容 的 。 在 
《1.1.2) 和 (1.1.4) 式 中 je 和 pp 是 粒 的 概念 ,vy 和》 是 波 的 概念 ,彼此 通过 Planck 常数 有 联系 
在 一 起 。 粗 略 地 看 ,这 两 个 方程 本 身 是 矛盾 的 ， 但 实际 上 这 两 个 方程 把 光 具 有 波 粒 二 象 性 的 运 
- 动 特征 统一 起 来 了 。 

关于 光 的 本 质 , 历 史上 曾 有 以 Newton 为 代表 的 微粒 说 (1680 年 ) 和 以 Huygens( 惠 更 斯 ) 
为 代表 的 波动 说 (1690 年 ) 之 争论 ,争论 结果 波动 说 获胜 。 到 19 世纪 Maxwell 发 展 了 波动 说 ， 
建立 了 电磁 波 理论 。1905 年 Einstein 光子 学 说 又 提出 微粒 说 ,但 他 的 微粒 说 和 Newton 的 微 
粒 说 本 质 上 是 不 同 的 。 光 子 学 说 和 光 的 波动 说 并 不 矛盾 。 

1907 年 , Einstein 把 能 量 量子 化 的 概念 用 于 固体 中 原子 的 振动 ， 证 明 当 温度 趋 于 0 K 时 ， 
TT 这 个 结论 与 实验 结果 一 致 , 却 和 经 典 的 能 量 均 分 定理 不 同 。 
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波 粒 二 象 性 是 微观 粒子 的 基本 特性 ,这 里 所 指 的 微观 粒子 既 包 括 静 止 质量 为 零 的 光子 ,也 
包括 静止 质量 不 为 零 的 实物 微粒 ,如 电子 、 质 子 、 原 子 和 分 子 等 ,其 运动 速度 v 远 小 于 光速 c。 

1924 年 de Broglie( 德 布 罗 意 ) 受 到 光 的 波 粒 二 象 性 理论 的 启发 ,提出 实物 微粒 也 有 波 性 
的 假设 。 他 认为 ,在 光学 上 , 比 起 波动 的 研究 方法 ,是 过 于 忽略 了 粒子 的 研究 方法 ;在 实物 微粒 
上 ,是 否 发 生 了 相反 的 错误 ? 和 全 村 区 全 la ha 而 过 于 忽略 了 波 的 图 像 ? 他 提 


出 实物 微粒 也 有 波 性 ,以 后 称 这 种 波 为 德 


de Broglie 认为 联系 光 的 波 簿 和 粒 # i 
(1. 1. 6) 
(1.1.7) 


这 样 ， 实物 微粒 在 以 速度 v 运动 时 ， 伴随 有 波长 为 A 的 波 
二 大 二 而 [or (1. 1. 8) 
此 即 著名 的 德 布 罗 意 关系 式 , 其 中 4 为 德 布 罗 意 波 的 波长 。 德 布 罗 意 关 系 式 在 形式 上 虽然 和 
爱 因 斯 坦 关系 式 [ 即 (1. 1. 4) 式 ] 相 同 ,但 却 是 一 个 新 的 假设 。 
德 布 罗 意 波 与 光波 不 同 ,在 用 (1.1. 4)， a. 1.6),(1.1.7) 和 (1. 1.8) 式 时 , 落 用 < 代替 v， 
就 会 得 出 互相 矛盾 的 结果 


> 2 1. .2 
A es 
= he_ he _ .? 
E= hy = | 二 mc 
实际 上 ,描述 实物 粒子 与 光子 运动 规律 的 有 关 计 算 公 式 应 为 
实物 粒子 光 子 
-用 p=£ 
A 多 P=mv A 2 P=mc 
4= 芭 声 攻 .= 区 E= 
y 2 y pe 
y E 
Ey E=hv 


A 

(1) 光子 的 4=c/v;c 既是 光 的 传播 速度 ， 又 是 光子 的 运动 速度 实物 粒子 A 二 w/v,w 是 德 
布 罗 意 波 的 传播 速度 (又 称 相 速 度 )， 它 不 等 于 粒子 的 运动 速度 ”( 又 称 群 速度 )， 可 以 证 
明 v 一 2v。 

(2) 光子 :p==me,E=pc#p?/2m; ;实物 粒子 :pmv,E=p?/2m 坟 pv。 

据 (1.1. OU OR 例如 以 1. OX10° ms-! 的 速度 运动 的 电子 ， 其 德 布 
罗 意 波 波长 为 | 

6.6X10-% Js 二 
(9.1X 10-31kg) Xx (1:0x10 ms-1) . 
这 个 波长 相当 于 分 子 大 小 的 数量 级 ,说 明 原 子 和 分 子 中 电子 运动 的 波 效应 y 是 重要 的 。 而 宏观 
粒子 观察 不 到 波 性 ,例如 质量 为 1.0X107 kg 的 宏观 粒子 以 1.0 义 10-: ms"! 的 速度 运动 时 ， 
4 


外 7.0X10™m 


ear 
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通过 类 似 的 计算 得 4 二 7.0X10-”m, 其 数值 非常 小 ,观察 不 到 波动 效应 
电子 运动 的 波长 :二 /mv,v 是 电子 运动 速度 , 它 由 加 速 电子 运动 的 电场 电势 差 (V) 决 
定 , 即 


〈1. 1. 9) 


若 Y 的 单位 是 V( 伏 [ 特 ]) , 则 波长 为 
A =h/myv = h/(V2me VV) 
6. 626 X 10-* 6.626Xx10™~Js 
i 记 
=1.226 X 10” (1/VV)m 
由 上 式 可 知 , 若 加 速 电 压 为 1000 V, 则 所 得 波长 为 39 pm, 波 长 的 数量 级 入 射线 相近 ， 用 普通 
光栅 无 法 检验 出 它 的 波 性 。 

1927 年 ,C.J. Davisson( 戴 维 孙 ) 和 工 . H. Germer( 革 未 ) 用 单 晶体 电子 入 射 实验 ， 观察 到 
完全 类 似 于 和 射线 衍射 的 结果 。G. P. Thomson (汤姆 孙 ) 用 多 晶 金 属 稍 进 行 电子 入射 实验 ， 
得 到 和 X 射线 多 晶 衍射 相同 的 结果 ,证实 电子 运动 具有 波 性 ,验证 了 de Broglie 的 假设 。 

此 后 ,人 们 相继 采用 中 子 、 质 子 、 氢 原 子 和 氨 原 子 等 粒子 流 ， 也 同样 观察 到 衍射 现象 ,充分 
证 明了 实物 微粒 具有 波 性 ,而 不 限于 电子 。 电子 显 微 分 析 以 及 用 电子 衍射 和 中 子 衍射 测定 分 
子 结构 都 是 实物 微粒 波 性 的 应 用 。 由 上 可 见 ,一 一 切 微观 体系 都 是 粒 性 和 波 性 的 对 立 统一 体 。 
E=hy, p=h/A 两 式 具体 揭示 了 波 性 和 粒 性 的 内 在 联系 ,等 式 左边 体现 粒 性 ， 右边 体现 波 性 ; 它 
们 彼此 联系 ,互相 渗透 ,构成 矛盾 对 立 的 统一 体 。 微观 体系 的 这 种 波 粒 二 象 性 是 它们 运动 的 本 
质 特性 。 

电子 等 实物 微粒 具有 波 性 ， 实物 微粒 波 代表 什么 物理 意义 ， 这 是 许多 科学 家 关心 和 研究 的 问 
题 。1926 年 ,M. Born( 玻 恩 ) 提 出 实物 微粒 波 的 统计 解释 。 他 认为 ,在 空间 任何 一 点 上 波 的 强度 
〈 即 振幅 绝对 值 的 平方 ) 和 粒子 出 现 的 概率 成 正比 ,按照 这 种 解释 描述 的 粒子 的 波 称 为 概率 波 。 
为 了 说 明 Born 的 统计 和 解释 ,再 分 析 上 述 电 子 衍射 实验 。 人 们 发 现 较 强 的 电子 流 可 以 在 短 时 间 内 
得 到 电子 衍射 照片 ,但 用 很 弱 的 电子 流 , 让 电子 先后 一 个 一 个 地 到 达 底 片 , 只 要 时 间 足 够 长 ,也 能 
得 同样 的 衍射 图 形 。 这 说 明 电子 衍射 不 是 电子 之 间 相 互 作用 的 结果 ， 而 是 电子 本 身 运 动 所 固有 
的 规律 。 用 很 弱 的 电子 流 做 衍射 实验 ,电子 一 个 一 个 地 通过 晶体 ,因为 电子 具有 粒 性 ,开始 只 能 
得 到 照相 底片 上 的 一 个 个 点 ,得 不 到 衍射 图 像 ， 但 电子 每 次 到 达 的 点 并 不 重合 在 一 起 ,经 过 足够 
长 的 时 间 , 通 过 的 电子 数目 足够 多 时 ,照片 上 就 得 到 衍射 图 像 , 显 示 出 波 性 。 可 见 ,电子 的 波 性 是 
和 微粒 行为 的 统计 性 联系 在 一 起 的 。 对 大 量 粒子 而 言 ,衍射 强 度 ( 即 波 的 强度 ) 大 的 地 方 ,粒子 出 
现 的 数目 就 多 ;衍射 强度 小 的 地 方 ,粒子 出 现 的 数目 就 少 。 对 一 个 粒子 而 言 ,通过 晶体 到 达 底 片 
的 位 置 不 能 准确 预测 。 若 将 相同 速度 的 粒子 ,在 相同 条 件 下 重复 做 多 次 相同 的 实验 ,一 定 会 在 衍 
射 强度 大 的 地 方 出 现 的 机 会 多 ,在 衍射 强度 小 的 地 方 出 现 的 机 会 少 。 

由 上 可 见 ,实物 微粒 波 的 物理 意义 与 机 械 波 ( 水 波 、 声 波 ) 和 电磁 波 等 不 同 ,机 械 波 是 介质 
质点 的 振动 ,电磁 波 是 电场 和 磁场 的 振动 在 空间 传播 的 波 ， 而 实物 微粒 波 的 本 质 正 有 待 曾 明 。 
人 人 的 本 库 区 你 料 于 山 潮 要 林 的 入 全 故 称 概率 波 。 
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实物 微粒 有 波 性 ,我 们 对 其 粒 性 的 理解 也 应 和 经 典 力学 的 概念 有 所 不 同 。 在 经 典 物理 学 
中 ,粒子 应 服从 牛顿 力学 , 它 在 一 定 的 运动 条 件 下 有 可 以 预测 的 运动 轨道 ,一 束 电子 在 同样 条 
件 下 通过 晶体 ,每 个 电子 都 应 到 达 底 片上 同一 点 ,观察 不 到 衍射 现象 。 事 实 上 ,电子 通过 晶体 
时 并 不 遵循 牛顿 力学 , 它 有 波 性 ,每 次 到 达 的 地 方 无 法 准确 预测 ,只 有 一 定 的 与 波 的 强度 成 正 
比 的 概率 分 布 规律 ,出 现 衍射 现象 。 ; 

由 上 可 知 ,对 衍射 实验 ,一 个 粒子 不 能 形成 一 个 波 , 一 个 粒子 通过 晶体 到 达 底 片上 ,出 现 的 
是 一 个 衍射 点 ,而 不 是 强度 很 弱 的 衍射 图 像 。 但 是 从 大 量 微观 粒子 的 衍射 图 像 , 可 揭示 出 微观 
粒子 运动 的 波 性 和 这 种 波 的 统计 性 ,这 个 重要 的 结论 适用 于 各 个 原子 或 分 子 中 电子 的 行为 。 
原子 和 分 子 中 的 电子 其 运动 具有 波 性 ,其 分 布 具 有 概率 性 。 i 
函数 描述 ,而 电子 册 现 的 概率 密度 可 用 电子 云 描述 。 

在 经 典 物理 学 中 , 既 没 有 具有 粒 性 的 波 , 也 没有 具有 波 性 的 粒子 。 宏 观 世 界 中 总 结 出 的 概 
念 并 不 完全 适用 于 微观 物体 。 要 正确 理解 实物 微粒 的 波 粒 二 象 性 ,必须 摆脱 波 和 粒子 的 经 典 
概念 的 束缚 ,用 量子 力学 的 概念 去 理解 。 在 1925 一 1927 年 间 ， 不 确定 度 关系 ( 测 不 准 关系 ?和 
Schrdinger( 薛 定 请 ?方程 的 提出 ,标志 着 量子 力学 的 诞生 。 


jy 它 是 由 微观 粒子 本 
质 特性 决定 的 物理 量 间 相 互 关系 的 原理 , 它 皮 映 了 微粒 波 的 一 -种 重要 性 质 。 因为 实物 微粒 具 
有 波 粒 二 象 性 ,所 以 从 微观 体系 得 到 的 信息 会 受到 某 些 限 制 。 例如 二 个 粒子 不 能 间 时 具有 确 
定 的 坐标 和 动车 《也 不 能 将 时 间 和 人 能量 同 时 确定 )， 它 要 遵循 不 确定 并 关系 ; 这 一 关系 是 1927 
年 首先 由 W. Heisenberg( 海 森 伯 7 提出 的 。 

为 了 说 明 不 确定 度 关系 , 先 介 绍 电子 的 单 颖 衍射 实验 。 如 图 1. 1. 3 所 示 ,一 个 沿 > 方向 传 
播 的 电子 ,通过 宽度 为 D 的 狭 缝 , 落 在 荧光 屏 上 。 通 过 狭 颖 之 前 ,粒子 在 工 方向 的 速度 vw; 为 
零 , 动 量 分 量 p, 一 mv, 也 为 零 。 对 经 典 粒 子 ， 通过 狭 矣 后 总 是 沿 着 直线 前 进 , 一 东 这 样 的 粒子 
在 屏幕 上 显示 的 宽度 为 了。 而 具有 波 性 的 电子 通过 次 颖 后 会 展 宽 ， 得 到 衍射 图 样 ， 图 中 曲线 表 
示 屏 幕 上 各 点 的 波 强 度 。 
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图 1.1.3 电子 的 单 锋 衍射 实验 示意 图 
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1.1 微观 粒子 的 运动 特征 


曲线 的 极 大 值 和 极 小 值 是 由 于 从 狭 矣 不 同 部 位 发 出 的 波 发 生 互 相 芍 加 与 互相 抵消 的 
结果 。 当 两 列 波 同 相 时 ,互相 全 加 得 到 更 强 的 波 ; 当 两 列 波 反 相 时 ,互相 抵消 ,强度 减弱 。 
在 屏幕 上 显示 的 第 一 极 小 值 ,P 点 和 Q 点 ,是 从 狭 矣 顶端 (A 点 ) 发 出 到 达 这 点 的 波 比 从 狂 
锋 中 部 (O 点 ) 发 出 的 波 少 走 半 个 波长 ,这 两 列 波 刚好 反 相 ,互相 抵消 。 因 此 ,出 现 第 一 衍射 
极 小 值 的 条 件 是 

OP — AP = 4/2 = OC 
由 于 从 狭 姻 到 屏幕 的 距离 比 狭 颖 的 宽度 大 得 多 , 当 P=AP, 人 PAC, 人 PCA, 人 ACO 均 接近 
90"。 这 样 ,出 现 第 一 极 小 值 的 角度 (9) 可 由 下 式 给 出 


sing = OC/ AG = 元 = MD 


二 ,大 部 分 电子 在 一 9 到 十 9 范围 内 。 
落 在 屏幕 上 忆 点 附近 的 电子 ,在 狭 缝 处 的 动量 p 的 分 量 为 
ps = p sing 
此 p: 即 为 动量 p 在 zx 方向 的 不 确定 度 Ap; ,所 以 
Az = p sing = pA/D = hk/D 
如 图 所 示 , 坐 标 z ss 即 Azx=D， 故 得 
六 ?有 Wo -级 AzAps: hn. . (1. 1. 10) 
这 里 只 考虑 落 在 主峰 范围 内 各 二 如 果 把 二 级 、 二 级 ` 三 级 等 入 射 也 考虑 进去， 则 
胡 夫 所 区 有 (1.1.11) 
有 时 也 用 和 AxAp; 之 h/4n 表示 。 这 就 是 稚 儿 乱 天 关系 式 。 它 表 明基 有 波 性 的 粒 于 ， 不 能 同时 
有 确定 的 坐标 和 动量 ; 当 它 的 茶 个 健 标 确定 得 愈 精确 ;其 相应 的 动量 就 食 和 确 害 ,反之 亦 然 。 
而 两 个 量 的 不 确定 度 的 乘积 约 为 h 的 数量 级 。(1. 1. 11) 式 的 关系 虽然 是 从 单 颖 衍射 实验 引出 
的 ,但 它 是 微观 粒子 的 一 个 普遍 规律 ,也 可 从 其 他 途径 得 到 。1929 年 Robertson( 罗 伯 偿 ) 从 量 
子 力学 出 发 对 它 作 了 严格 证 明 。 
同样 ,时间 上 和 能 量 尺 的 不 确定 炭 也 有 类 似 于 (1. 1. 11) 式 的 关系 
ABAESh da | (1.1.12) 
式 中 A 是 微观 粒子 处 于 某 一 一 状态 的 有 时间: 册 守 的 痢 作 )5SA 瑟 是 该 旨 太 的 能 量 不 确定 范围 : 


< 即 能 级 宽度 )。 


(1. 1， 11) 式 提供 了 判断 哪些 物体 的 运动 规律 可 用 经 典 力学 处 理 ， 那些 物体 的 运动 规律 必 
须 用 量子 力学 处 理 的 客观 标准 。 对 于 宏观 物体 ,由 (1. 1. 11) 式 表明 的 不 确定 数量 实在 太 小 了 ， 
以 至 于 对 我 们 所 讨论 的 实际 问题 不 起 作用 ,运动 中 的 波 性 可 忽略 ,Planck 常数 天 可 视 为 零 , 即 
宏观 物体 同时 具有 确定 的 坐标 和 动量 ,服从 经 典 力学 规律 。 沿 对 年 烤 观 掀 休 , 汉 动 中 的 让 性 不 
能 忽略 ,Planck 常数 不 能 视 为 零 , 服 从 量子 力学 规律 。 

例如 质量 为 0. 01 kg 的 子弹 ,运动 速度 为 1000 ms ,着 过度 的 不 确定 度 为 其 运动 速度 的 
1%, 则 其 位 置 的 不 确定 度 为 
Az =h/ mAv) . 
一 6.6 X 10-34 Js/(0.01 ke x 1% X 1000 m s+) 
=6.6 X10 "3m : 
与 子弹 本 身 的 大 小 引 比 ,这 样 的 位 置 不 确定 度 微不足道 。 但是， 对 于 在 原子 和 分 子 中 具有 上 
了 
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速度 和 速度 不 确定 度 的 电子 ,其 位 置 的 不 确定 度 为 
Az =h/ (mAv) 
一 6.6 X 10-34 Js/(9.0X10-3kgX1%6X1000ms-) 
一 7.3 X10-m 
Az 值 远 远 超过 在 原子 和 分 子 中 的 电子 离 原 子 核 的 距离 ,因而 不 能 忽略 。 
在 任意 一 时 刻 t, 宏 观 物体 的 坐标 xz 和 动量 p; 都 有 确定 值 。p: 二 ml(dx/dz) ,经 dz 时 间 间 
- 俩 后 ,粒子 位 置 变 为 


”十 dz 一 工 十 dt/ 

办 此 在 时 间 进 程 中 ,粒子 沿 着 确定 的 轨道 运动 。 而 由 不 确定 度 关系 可 见 ,微观 粒子 的 zx 和 请 。 
不 可 能 同时 有 确定 值 , 正 好 说 明 它 不 存在 确定 的 运动 轨道 ,这 也 正 是 具有 波 性 的 微观 粒子 本 质 
上 区 别 于 宏观 物体 的 标志 。 不 确定 度 关 系 是 微观 粒子 波 粒 二 象 性 的 客观 反映 ,是 人 们 对 微观 
粒子 运动 规律 认识 的 深化 。 不 确定 度 关系 不 是 限制 人 们 认识 的 限度 ,而 是 限制 经 典 力学 适用 
的 范围 。 具 有 波 粒 二 象 性 的 微观 粒子 , 它 没有 运动 轨道 ,而 要 求人 们 建立 起 能 反映 微观 粒子 特 
有 的 规律 去 加 以 研究 ,这 就 是 量子 力学 的 任务 。 

比较 微观 粒子 和 宏观 物体 的 特性 ,可 见 : 

(1) 宏观 物体 同时 具有 确定 的 坐标 和 动量 ， 可 用 牛顿 力学 描述 ; 而 微观 粒子 没有 同时 确定 
的 坐标 和 动量 , 需 用 量子 力学 描述 。 

(2) 安 观 物体 有 连续 可 测 的 运动 加 道 ， 可 追踪 各 个 物体 的 运动 轨迹 来 加 以 分 辨 ;微观 粒子 
具有 概率 分 布 的 特性 ,不 可 能 分 辨 出 各 个 粒子 的 轨迹 。 

(3) 宏观 物体 可 处 于 任意 的 能 量 状态 ,体系 的 能 量 可 以 为 任意 的 .连续 变化 的 数值 ;微观 
粒子 只 能 处 于 某 些 确定 的 能 量 状态 ,能 量 的 改变 量 不 能 取 任 意 的 .连续 变化 的 数值 ,只 能 是 分 
立 的 , 即 量子 化 的 。 

(4) 不 确定 度 关系 对 宏观 物体 无 实际 意义 ,在 不 确定 度 关 系 式 中 ,Planck 常数 天 可 当 作 
0; 微 观 粒 子 遵循 不 确定 度 关 系 ,h 不 能 被 看 作 0。 所 以 ， 可 以 用 不 确定 度 关系 式 作为 区 分 宏观 
物体 与 微观 粒子 的 判别 标准 。 

直径 处 于 纳米 (nm) 量 级 的 粒子 ,如 纳米 材料 ,常常 表现 出 既 不 同 于 宏观 物体 、 又 不 同 于 微 
观 粒 子 的 特性 , 称 为 介 观 粒子 。 


1.2 量子 力 学 基本 假设 


如 上 节 所 述 ， 微观 粒子 具有 波 粒 二 象 性 ， 它们 的 运动 搞 委 不 服从 经 灿 力 学 而 服从 重子 力 


学 。 量 子 力学 是 描述 微观 体系 运动 规律 的 科学 , 它 充分 体现 了 微观 粒子 波 性 和 粒 性 的 统一 及 
相互 制约 。 量子 力学 的 基本 原理 是 由 许多 科学 家 , 如 E. Schrodinger( 莅 定 刘 )， 
WW..Heisenberg( 海 森 伯 ) ,M. Born( 玻 恩 ) 以 及 P. A. M. Dirac( 狄 拉克 ) 等 人 ,经 过 大 量 工 作 总 
结 出 来 的 , 它 是 自然 界 的 基本 规律 之 一 。 

量子 力学 包含 若干 基本 假设 ,从 这 些 基 本 假设 出 发 ,可 推导 出 一 些 重要 结论 ,用 以 解释 和 
预测 许多 实验 事实 。 经 过 80 余年 实践 的 考验 ,证 明 作 为 量子 力学 理论 基础 的 这 些 基 本 假设 是 
正确 的 。 下 面 介绍 量子 力学 的 基本 假设 以 及 由 这 些 假设 引出 的 基本 原理 。 
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1.2 量子 力学 基本 假设 


假设 I: 对 于 一 个 微观 体系 , 它 的 状态 和 由 该 状态 所 决定 的 各 种 物理 性 质 可 用 波 函 数 
要 (z，yszs 四 表示 。 亚 是 体系 的 状态 函数 ,是 体系 中 所 有 粒子 坐标 的 函数 ,也 是 时 间 的 函数 。 

例如 对 一 个 两 粒子 体系 , 亚 一 更 (za :1253y23 罗 其中: zl ,yz21 为 粒子 1 的 坐标 ; 
Zz ,2，z 为 粒子 2 的 坐标 ;上 是 时 间 。 波 函数 的 名 称 源 于 这 一 函数 采用 了 经 典 物 理学 中 波动 的 数 
学 形式 ,该 形式 可 由 光波 推演 而 得 ,根据 平面 单 色光 的 波动 方程 :下 一 AexpLi2r(z/A 一 内 ], 将 波 
粒 二 象 性 关系 E 二 hy,p 二 h/4 代入 ,得 单 粒子 一 维 运动 的 波 函 数 


五 二 Aexp| HECzp: — Er) | (1. 2. 1) 
系 合 时 间 的 波 函 数 VKr7y;z) 称 为 定 态 波 函数 。 在 本 书 中 主要 讨论 定 态 波 函 数 ， 后 面 的 移 子 
都 是 代表 定 态 波 函数 六 Wz;y;z) 
Vy 一 般 是 复数 形式 :y= 二 f 十 ig,f 和 g 是 坐标 的 实 函 数 。y 的 共 轿 复数 为 y*" ,其 定义 为 
J' 一 j 一 这 。 为 了 求 凡 ,只 需 在 yy 中 出 现 i 的 地 方 都 用 一 i 代替 即 可 。 由 于 
yy= (fFf—ig (fi+ige)= f+g (1. 2. 2) 
因此 y* yy 是 实数 ,而 且 是 正 值 。 为 了 书写 方便 ,有 时 也 用 yg 代替 y* y。 

由 于 空间 某 点 波 的 强度 与 波 函 数 绝对 值 的 平方 成 正比 , 即 在 该 点 附近 找到 粒子 的 概率 正 
比 于 久光 所 以 通常 将 用 波 函 数 少 描述 的 波 称 为 概率 波 。 在 原子 或 分 子 等 体系 中 ,将 少 称 为 原 
子 轨道 或 分 子 轨道 ;将 y*y 称 为 概率 密度 , 它 就 是 通常 所 说 的 电子 云 ;y* pdr 为 空间 某 点 附近 

体积 元 dr( 志 drdydz) 中 电子 出 现 的 概率 。 
用 量子 力学 处 理 微观 体系 时 ,要 设法 求 出 波 函 数 y 的 具体 形式 。 虽 然 不 能 把 y 看 成 物理 

波 (如 电场 或 磁场 的 波动 ) ,但 y 是 状态 的 一 种 数学 表示 ,能 给 出 关于 体系 状态 和 该 状态 各 种 物 

理 量 的 取 值 及 其 变化 信息 ,对 了 解体 系 的 各 种 性 质 极为 重要 。 例 如 和 氨 原 子 1s 态 的 波 函 数 为 


机 
| pn 
E 


1 ep[— r/ao] 


| V nad 

. 这 是 将 氨 原 子 核 放 在 极 坐 标 系 的 原点 时 ,描述 电子 运动 状态 的 波 函 数 。 式 中 r 表示 电子 离 核 
的 距离 ,ao 二 52. 92 pm( 称 玻 尔 半径 )。 体 系 处 在 该 状态 的 各 种 物理 性 质 , 如 能 量 、 动 量 、 角 动量 
WE dd 氢 原 子 1s 态 的 概率 密度 ， 人 


- := exp[ 一 2r/ao] 


I,y,z) 在 空间 茶点 的 数值 ;可 能 是 正 值 ,也 可 能 是 负 值 。 微 粒 的 波 性 通过 y 的 十 、 一 号 
反映 出 来 ,这 和 光波 是 相似 的 。 十 .一 号 涉及 状态 函数 (如 原子 轨道 等 ) 的 重印 。 
的 性 质 与 它 是 奇 函 数 还 是 偶 函 数 有 关 
偶 函 数 : Jy(z,y,z) = J(— zx, 一 y, CO— 2) 
奇 函 数 : J(zx,y,z) =— J(— x, CO—y;— 2) 
波 函 数 的 奇 、 偶 性 涉及 微粒 从 一 个 状态 跃迁 至 另 一 个 状态 的 概率 性 质 等 。 
由 上 可 见 , 描 述 微观 体系 运动 状态 的 波 函 数 y， 对 了 解 该 体系 的 性 质 和 运动 规律 是 十 分 重 
”要 的 ,因为 它 全 面 地 规定 了 体系 的 各 种 性 质 ,而 并 不 局 限于 只 和 某 一 个 物理 量 相 联系 。 有 人 认 
为 yy 本 身 没 有 什么 物理 意义 , 它 的 物理 意义 要 通过 多 来 体现 。 这 种 理解 带 有 局 限 性 ,只 看 到 
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了 光 的 性 质 , 即 只 看 到 y 性 质 的 一 个 侧面 。 其 实 ,y 和 体系 的 各 种 性 质 都 有 联系 ,而 不 局 限 在 
电子 云 这 一 ne 

由 于 波 函 数 少 描述 的 波 是 概率 波 ,所 以 它 必须 满足 下 列 3. 个 条 件 : 

(1 波 函数 必须 是 单 值 的 , 即 在 空间 每 一 点 y 只 能 有 一 个 值 ; 

(2) 波 函 数 必须 是 连续 的 , 即 y 的 值 不 出 现 突 虐 ;y 对 z,y,z 的 一 阶 微 商 也 是 连续 函数 ; 

《37 波 画 数 必须 是 平方 可 积 的 , 即 在 整个 空间 的 积分 |y* ydr 为 一 个 有 限 数 ( 式 中 球 从 
标 系 的 微 体积 元 dz= sing dr d9 d#$) 。 通 常 要 求 波 函 数 归 一 化 , 即 

|y° yar=1 Cli 
函数 或 品 优 波 函 数 。 


符合 这 三 个 条 件 的 波 函 数 称 : E 


六 


的 刍 信 可 观测 的 煌 理 量 ; 痢 对 应 着 一 个 线性 自 儿 算 符 < 
对 某 一 函数 进行 运算 操作 ,规定 运算 操作 性 质 的 符号 称 为 算 符 , 例 如 -号 ,sinvlog 等 等 。 在 


量子 力学 中 ,为 了 和 用 波 函 数 作为 描述 状态 的 数学 工具 相 适 应 ,以 算 符 作为 表示 物理 量 的 数学 
工具 。 体 系 的 每 个 可 观测 的 物理 量 都 和 一 个 线性 自 轿 算 符 相 对 应 。 例 如 ,微观 粒子 的 动量 各 
波长 相关 ,由 于 波长 是 整个 波 的 量 ,所 以 严格 地 说 , “空间 某 一 点 的 波长 ”或 “微观 粒子 在 空间 茶 
点 的 动量 ?都 是 没有 意义 的 。 

为 了 计算 该 状态 的 平均 动量 ,需要 引进 动量 算 符 。 设 物理 量 为 A, 相 应 的 算 符 为 4， 着 江 
足下 一 条 件 


| ACgit ga) = Agit Aye (1. 2. 4) 
则 称 4 为 线性 算 符 。 若 A 能 满足 
|g Apidr = | dr 
或 
| Apzdr = [gCAg)° i (1.2.5) 
风 称 4 为 自作 条 和 ,双生 水 算得 (Hernion operaton) | 
例如 ,A 二 i 二 ,gn =expliz], 二 exp[ 一 jj], 则 
[exp[— I =|exp[iz]( (i 三)expEiz]} 这 
量子 力学 需要 用 线性 自 f 算 符 , 是 为 了 使 和 算 符 对 应 的 本 征 值 能 为 实数 ( 见 假 设 三 )。 车 
干 物理 量 对 应 的 算 符 列 于 表 1.2. 1 中 。 
表 1. 2.1 所 列 的 算 符 中 ,动量 的 xz 轴 分 量 ps 所 对 应 的 算 符 至 关 重 要 ,其 来 源 可 从 下 面 


的 推演 过 程 理解 ,但 注意 这 种 推演 只 是 说 明 假设 是 怎样 提出 来 的 ,而 不 是 一 种 严格 的 证 明 。 将 
(1. 2.1) 式 


i Aexp| Ezp: = E) | 
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1.2 量子 力学 基本 假设 


表 1.2.1 车 于 物理 量 及 其 算 符 


动量 的 xz 轴 分 量 站 2 
` 角 动量 的 z 轴 分 量 M.= zp, ~ yp: M -一共 ( 之 -> 立 ) 
可 ee hz 3 守 人 Cy hz a! nA 
动能 T=p /2m T ee + 3z ) > 8 Loplce 兽 符 
”势能 V = | 


总 能 


对 微分 ,得 . 
ov i2x a d Ti2x 12x 
> = Aexp| 未 (zp -| Czps FE) = ps 
站 一 _ 思 3¥ 
可 见 pz pi 
国人 (1. 2. 6) 


2 
动量 沿 y 轴 和 z 轴 的 分 量 p,,p:, 角 动量 沿 > 轴 的 分 量 M, ,动能 工 等 的 算 符 形式 即 可 根 
据 (1. 2. 6) 式 推演 得 到 。 
为 了 获得 相应 物理 量 的 算 符 ,首先 是 为 该 物理 量 写 出 包含 坐标 4( 即 xz,y,z) 和 动量 沿 
标 q 的 分 量 p。 的 经 典 表达 式 , 然 后 以 


代入 ,整理 .化 简 即 得 。 


算 符 和 波 函数 的 关系 是 一 种 数学 关系 ,通过 算 符 的 运算 可 获得 有 关 微 观 体 系 的 各 种 信息 。 
实践 证 明 ， 利用 算 符 和 波 函数 能 正确 地 描述 微观 体系 的 状态 和 性 质 ， 


假设 于 若菜 _ 一 物理 量 A 的 算 符 玉 作用 于 某 一 状态 函数 ;4 等 于 某 一 常数 a 和 即 
I .hy= oy | (1.2.7) 


那么 对 y 所 描述 的 这 个 微观 体系 的 状态 ,物理 量 A 具有 确定 的 数值 a。a 从 为 物理 晤 算 符 的 


本 征 值 ,y 称 为 A 的 本 征 态 或 本 征 波 函 数 ,(1. 2. 7) 式 称 为 A 的 本 征 方程 。 
这 一 假设 把 量子 力学 数学 表达 式 的 计算 值 与 实验 测量 值 沟通 起 来 。 当 是 A 的 本 征 态 ， 


在 这 个 状态 下 ,实验 测定 的 数值 将 与 的 本 征 值 a 对 应 。 例 如 , 欲 知 道 一 个 原子 可 能 的 能 量 数 


值 时 ,只 需 将 能 量 算 符 作用 于 该 状态 的 原子 波 函 数 y, 求 出 能 量 算 符 的 本 征 值 ,此 值 应 与 实验 
测 得 该 状态 的 能 量 数值 一 致 。 
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1. 自力 算 符 的 第 一 项 重要 性 质 
自 斩 算 符 的 本 征 值 一 定 为 实数 ,这 和 本 征 值 的 物理 意义 是 相 适 应 的 ,这 是 自 氏 算 符 的 第 一 
项 重要 性 质 。 现 证 明 如 下 : 


将 (1.2.7) 式 两 边 取 共和 苑 
A'y” = a'y’ (1. 2. 8) 

由 (1.2.7),(1.2.8) 两 式 , 可 得 i 

we)dz 一 djyyd 

[vA'yg' Ydr = a gg" de 
根据 (1. 2. 5) 式 ,得 加 

wao)dc=|whw J de 
故 a [yydr =a" [yy dr 

a =a" 

即 a 为 实数 。 


一 个 保守 体系 的 总 能 量 在 经 典 力 学 中 用 HHtonk 哈 密 顿 ) 函 数 于 表示 , 即 
HH 二 TV 一直-( 絮 十 胡 十 级 ) 十 V 


将 算 符 形式 代 人 ,得 Hamilton 算 符 诺 
i h? ( 2? oO? 


oa? 
H 可 
Bn:m 


ax? oy oz 


《1. 2.9) 


)+? =- 


2 (0 所 ) ,了 2 称 为 Laplace 算 符 ( 读 作 del 平 方 )。 
将 总 能 量 算 符 代 人 (1. 2.7) 式 ,得 到 
=Ey 
(= gv +V)y = Ey 


(1.2. 10) 式 即 为 Schr6dinger 方程 , 它 是 决定 体系 能 量 算 符 的 本 征 值 和 本 征 函 数 的 方程 ， Sg | 


子 力 学 中 的 一 个 基本 方程 , 式 中 y 不 含 时 间 。 这 种 本 征 态 给 出 的 概率 密度 不 随时 间 而 改变 , 称 
为 定 态 。 这 个 本 征 态 对 应 的 本 征 值 ,就 是 该 状态 的 能 量 。 


食 时 闻 的 :Schredinger 方 移 汶 3p 
和 万 3 A 二 
再 一 如 二 和 HHO t=? dt- (1.2.11) 
| __h jvVv- 边 3 
或 ( a +V)v ~ 2x a Vn 


2. 自 斩 算 符 的 第 二 项 重要 性 质 


对 汪 个 微观 体系 , 自 频 算 符 人 给 出 的 未 征 函 数 斑 , 凡 六 -形成 一 个 正 交 、 归 -的 画 数组 2. 
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1.2 量子 力学 基本 假设 


这 是 自 轿 算 符 的 第 二 项 重要 性 质 , 现 证 明 如 下 。 
(1) 归 一 ”是 指 粒子 在 整个 空间 出 现 的 概率 为 1 , 即 


| 全 wd =1 (1.2. 13) 
(2) 正 交 是 指 
|ge ydr = 0 i) (1.2. 14) 
设 有 Ay: = aiyi, Ay; = ay; (a; 头 a;) 。 
当 取 前 式 复 共 轿 时 ,得 
(Agy) ”= ary = agi 
由 于 JAy dr = |g pidr 
而 | Gap “dr = a | pidr 


按 (1. 2.5) 式 自 斩 算 符 定义 ,上 两 式 左边 应 相等 , 故 
(a; EE a [ye pidr 一 0 
因 ai 天 ai ， 故 | 全 wdr=o 
本 征 函 数组 的 正 交 性 是 由 它们 的 对 称 性 决定 的 。 例 如 作 和 氧 原子 的 内. 和 yo 图形 ,由 图 中 yy 的 
正 负 导 即 可 看 出 ggow, dr 一 0。 


本 征 函 数组 p102 03 ，,"… 回 的 正 交 归 一 的 关系 ,文献 中 常用 05 [sy 称 为 Kronecker( 克 罗 内 
克 )delta] 表 示 如 下 : 


人 %idr = | 区 pidr = 6 
f 当 i 关 j (1. 2. 15) 


假设 了 。 若 如 ,ys,…, 必 为 菜 一 微观 体系 的 可 能 状态 , 则 由 它们 线性 组 合 所 得 的 上 也 是 
该 体系 可 能 存在 的 状态 。 


二 Ze (1.2.16) 


式 中 cyca yc， 为 任意 常数 ， 称 为 线性 组 合 系数 。 

辣子 中 人 电子 可 能 以 * 夫 和 在 ,也 可 能 在 ,将 道上 行人 
人 ed ,sp’ 等 ) 也 是 该 电子 可 能 存在 的 状态 。 

系数 c ,cs，… ,c; 等 数值 的 大 小 ,反映 加 对 y 的 贡献 :c; 大 ,相应 内 的 贡献 大 ;c? 表示 内 
ee gt to pp 

1. 本 征 态 的 物理 量 的 平均 值 | 

设 与 ,yi，…,y 对 应 的 本 征 值 分 别 为 ai ,4a:，… ,a,, 当 体系 处 于 状态 少 并 且 少 已 归 一 化 

13 


第 1 章 量子 力学 基础 知识 


时 ,物理 量 A 的 平均 值 | 
=- Nar = | (cr “A (Zc)dr = Ze Cll 
体系 在 状态 时 ,物理 量 A 的 平均 值 (a 和 实验 测定 值 相对 应 应 ,从 而 将 体系 的 量子 力学 数 
学 表达 与 实验 测量 沟通 起 来 。 
”2. 非 本 征 态 的 物理 量 的 平均 值 
着 状态 本 数 不 是 物 再 量 A 的 算 符 人 的 本 征 态 , 当 体系 处 于 这 个 状态 时 ,Ay 关 ag, 这 时 可 
用 积分 计算 其 平均 值 
(a) = |y° Aydr (1.2.18) 


“个 如 氨 诛 子 基态 波 函数 为 ,其 半径 (7) 和 势能 (一 等 均 没 有 确定 的 数值 ,不 是 一 个 营 


数 ,但 可 以 从 (1. 2. 18) 式 求 出 平均 半径 4r) 和 平均 势能 (一 Te 一) 


在 化 学 中 ， 的 杂 化 、 分 子 轨道 的 形成 以 及 共振 结构 理论 等 。 


假设 在 同一 原子 轨道 或 分 子 轨道 上 ,最 多 只 能 容纳 两 个 电子 ,这 两 个 电子 的 自 旋 状态 
必须 相反 。 或 者 说 ,两 个 自 旋 相同 的 电子 不 能 占据 同一 轨道 。 

这 一 假设 在 量子 力学 中 通常 表达 为 :描述 多 电子 体系 轨道 运动 和 自 旋 运动 的 全 波 函 数 ,对 
任意 两 粒子 的 全 部 坐标 (空间 坐标 和 自 旋 坐 标 ) 进 行 交换 ,一 定 得 反对 称 的 波 函 数 。 

许多 实验 现象 都 证 明 电 子 除 轨道 运动 外 还 有 其 他 运动 ,例如 光谱 的 Zeeman( 塞 曼 ) 效 应 
(Zeeman 效 应 是 在 磁场 中 观察 到 光谱 谱 线 出 现 分 裂 的 现象 ,1896 年 由 Zeeman 发 现 ) , Stern( 施 特 
恩 ) 和 Gerlach( 革 拉 赫 ) 的 实验 (1921 年 他 们 发 现 ,将 银 、 锂 、 氨 等 原子 束 经 过 一 个 不 均匀 磁场 后 ， 
原子 束 分 裂 成 两 束 ) 以 及 光谱 的 精细 结构 等 。1925 年 ,G. Uhlenbeck( 乌 仑 贝克 ) 和 S. Goudsmit 
( 哥 希 密 特 ) 提 出 电子 自 旋 的 假设 ,认为 电子 具有 不 依赖 于 轨道 运动 的 自 旋 运动 ,具有 固有 的 自 旋 
角 动 量 和 相应 的 自 旋 磁 矩 。 描 述 电子 运动 状态 的 完全 波 函 数 ,除了 包括 空间 坐标 (z,y*z) 外 ,还 
应 包括 自 旋 坐标 (ww)。 对 一 个 具有 个 电子 的 体系 来 说 ,其 完全 波 函 数 应 为 
$= Ti YT TY Zn Ws) 一 pq gn 六 

式 中 ga 是 广义 坐标 ,例如 qi 代表 第 1 导 粒 子 的 坐标 (Zz »Y1 9 zl) 。 

根据 微观 粒子 的 波 性 ,相同 微粒 是 不 可 分 辨 的 , 它 和 宏观 粒子 不 同 。 宏 观 粒子 有 一 一 定 的 运 
动 轨 道 ,根据 初始 条 件 , 沿 每 个 粒子 抽取 的 路 径 , 可 以 将 等 同 粒子 区 分 开 来 ;而 微观 粒子 因为 不 
确定 度 关系 的 限制 ,不 能 跟踪 一 个 微粒 所 走 的 路 径 。 所 以 由 等 同 粒 子 组 成 的 体系 的 波 函 数 y， 
对 粒子 之 间 具 有 不 可 分 辨 性 。 例 如 由 两 个 电子 组 成 的 体系 , gCq1 ,qs) 代 表 这 个 体系 的 状态 
而 y(qs ,qi ) 代 表 电 子 1 和 电子 2 交换 坐标 后 的 状态 。 若 这 个 波 函 数 的 平方 能 经 得 起 坐标 wm 和 
qs 的 对 换 , 即 

y 《qi ,92) = E 

就 体现 了 不 可 分 辩 性 的 要 求 。 由 此 可 得 - 
(qi 92 ) 一 士 yq, 9i) (〈1. 2.19) 
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向 上 运动 的 粒子 , 它 受到 如 图 1. 3. 1 所 示 的 势能 的 


1.3 箱 中 粒子 的 Schr6dinger 方程 及 其 解 


描述 电子 运动 状态 的 完全 波 函 数 除 了 包括 空间 坐标 外 ,还 应 包括 自 旋 坐标 。 对 于 一 个 具 
有 7 个 电子 的 体系 ,其 完全 波 函 数 应 为 
$= 以 yq ,qn) 
由 (1. 2.19) 式 知道 ,交换 两 粒子 的 坐标 , 波 函 数 或 是 不 变 号 (对 称 波 函 数 ) ,或 是 变 为 负 号 (反对 
称 波 函数 ) 。 这 两 种 情况 对 于 任 一 对 粒子 间 的 交换 都 成 立 。 但 究竟 是 对 称 的 还 是 反对 称 的 ,应 
由 粒子 本 身 的 性 质 所 决定 。Pauli 原理 指出 :对 于 电子 、 质 子 、 中 子 等 自 旋 量子 数 * 为 半 整 数 的 
体系 ( 费 米子 ) ,描述 其 运动 状态 的 全 波 函 数 必 须 是 反对 称 波 函数 , 即 


plq1 ga "3g:) 一 一 内 gg go) (1. 2. 20) 
倘若 电子 1 和 电子 2 具有 相同 的 空间 坐标 (zl 一 zz ?y1 一 yzyZ1 一 zz)， 自 旋 相同 (ou 一 wz) ;可 得 
dd 


将 其 代入 (1. 2. 20) 式 ,得 
内 gl 9 9 gs) —=— plq1 ss 0) 
移 项 并 除 以 2, 得 
plq1q11q3 "4a) 一 0 
这 个 结论 说 明 , 处 在 三 维 空间 同一 坐标 位 置 上 ,两 个 自 旋 相同 的 电子 ,其 存在 的 概率 密度 为 零 。 
Pauli 原理 的 这 一 结果 可 引申 出 两 个 常用 的 规则 : 

(1) Pauli 不 相 容 原理 一 一 在 一 个 多 电子 体系 中 ,两 个 自 旋 相同 的 电子 不 能 占据 同一 个 轨 

。 也 就 是 说 ,在 同一 原子 中 ,两 个 电子 的 量子 数 不 能 完全 相同 。 

《2) Pauli 排斥 原理 一 一 在 一 个 多 电子 体系 中 , 自 旋 相同 的 电子 尽 可 能 分 开 远离 。 

对 于 光子 .x 介子、 和 气 CH) 和 a 粒子 LHe) 等 ( 自 旋 量子 数 * 为 整数 的 ) 玻 色 子 , 则 要 求 对 
称 波 函 数 。 玻 色 子 不 受 Pauli 不 相 容 原理 的 制约 ,多 个 玻 色 子 可 以 占据 同一 量子 态 。 激 光 能 
够 发 生 是 与 光子 为 玻 色 子 有 关 , 因 为 一 个 强 的 单 色光 束 要 由 大 量 处 于 同一 态 的 光子 束 组 成 。 

如 前 所 述 ,量子 力学 的 这 些 基本 假设 以 及 由 这 些 假设 引出 的 基本 原理 ,已 得 到 大 量 实验 的 
检验 ,证 明 它们 是 正确 的 。 后 面 将 以 一 维 势 箱 粒子 和 和 氢 原 子 等 体系 为 例 , 用 这 些 原理 求解 这 些 
微观 体系 的 运动 状态 及 其 性 质 , 并 通过 一 些 实例 ,了 解 量子 力学 解决 问题 的 途径 和 方法 。 


3 箱 中 粒 于 的 Schridinger 方程 及 其 解 
本 节 以 一 维 势 箱 中 粒子 为 例 ,说 明 如 何 用 量子 力学 的 原 更: 方法 和 步骤 来 处 理 微观 体系 的 - 


运动 状态 及 有 关 的 物理 量 。 
.一 维 势 箱 中 粒子 是 指 一 个 质量 为 m、 在 一 维 方 


限制 ,图 中 模 坐 标 为 z 轴 , 纵 坐标 为 势能 。 
当 粒 子 处 在 0~:! 之 间 (I 区 ) 时 ,势能 V 一 0; 粒 


子 处 在 其 他 地 方 ,势能 为 无 穷 大 。 
TY 二 0， 0<<- 工 <! - 
lee，z 生 0 和 zz 之 :/ 图 1.3.1 一 维 势 箱 中 粒子 的 势能 


这 个 势能 把 粒子 限制 在 z 轴 上 0~i 的 范围 内 运动 。 


”因而 在 工 ， 人 4 为 0; 而 在 箱子 内 部 ,V 二 0,Schr6dinger 方 
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程 为 
室 hk dd 
Brem a 本 (Ral 
d? 8x:mE 
可 t= 


这 是 二 阶 齐 次 方程 ,其 通 解 为 


y= a El ee 


根据 品 优 波 肾 数 的 连续 性 和 单 值 条 件 , 当 z==0 时 ,应 为 0, 即 VC0) 王 ctcos(0) 十 casin(0) 一 0。 
由 此 推出 a 二 0。 当 z=L 时 ， 


(1. 3.2) 


2 1 
gD = asin(S Pe) 1 一 0 


由 于 cs 不 能 为 0( 若 c: 也 为 0, 则 箱 内 yy 处 处 为 0) ,因而 必须 是 


sin (25 ) i=0 
即 (i = 1,2,3, (1.3.3) 


n 不 能 为 0, 因 为 x=0 也 会 使 箱 中 y 值 处 处 为 0, 失 去 意义 。n 也 不 能 为 负 值 ,因为 n 取 负 值 会 
影响 物理 参数 的 表达 ,如 节点 数目 等 。 由 (1. 3. 3) 式 ,可 得 | 


(1. 3.4) 
只 有 按 (1. 3. 4) 式 取 值 的 记 , 才 能 使 y 成 为 品 优 波 函 数 。 因 此 ,将 粒子 束缚 在 0 一 :之 间 的 条 件 
是 :在 z=0 和 z=/ 这 两 点 上 波 函 数 y 必须 等 于 零 , 这 称 为 边界 条 件 。 
将 (1. 3. 4) 式 及 c 一 0 代入 (1. 3.2) 式 ,得 
px) = czsinCzrZ/D) 
式 中 cs 的 数值 可 直 归 一 化 条 件 | 141?dr 二 1 求 出 .由 于 箱 外 的 y= 0, 因 而 | 1gl?dr = 二 1,. 将 yj 
值 代 入 ,根据 积分 公式 
: [sin zdz = 部 z 一 二 sin(2z) 
.可 以 得 到 
的 3| sa (Sa 二 (二 ) = 1， i (2/D3 
所 以 在 箱 中 波 销 数 为 . 
pz) = 2/Disin(arz/D) + (1.3.5) 
下 面 我 们 根据 (1. 3.4) 式 和 (1. 3. 5) 式 ,讨论 由 量子 力学 处 理 一 维 势 箱 中 粒子 所 得 的 结果 
及 一 些 基本 概念 ,并 和 经 典 力学 模型 进行 对 比 。 


(1) 由 (1: 3.4),(1. 3.5) 两 式 ,可 得 出 一 一 维 势 箱 中 粒子 可 以 存在 的 能 级 的 能 量 值 及 相应 的 
波 函 数 


FE: = h:/8ml’, gi1= (2/D¥sinCrz/l) (1. 3.6) 
16 . 
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1.3 箱 中 粒子 的 Schr6dinger 方程 及 其 解 


Es =4h/8m:, ys= (2/D)Ysin(2nzr/l) (1. 3.7) 
E, = 9h’/8ml’, pi= (2/D¥ 3 sin(3rz/Z) (1. 3. 8) 


图 1. 3. 2 示 出 一 维 势 箱 中 粒子 的 能 级 EE、 eg ye 

(2) 根据 经 典 力学 模型 ,粒子 可 在 箱 内 各 处 运动 ,其 能 量 可 为 零 及 零 以 上 的 任意 数值 。 由 
于 在 箱 内 势能 为 零 , 所 以 粒子 的 能 量 全 部 是 动能 ;粒子 的 速度 " 可 为 任意 非 负 值 , 因 而 mv /2 
也 为 任意 非 负 值 。 根 据 量子 力学 模型 ,能 量 只 能 按 (1. 3. 4) 式 取 分 立 的 数值 ， 如 图 1. 3.2 所 示 。 
在 量子 力学 中 ,能 量 是 量子 化 的 ,而 在 经 典 力 学 中 能 量 是 连续 的 。 

(3) 按 经 典 力 学 模型 , 箱 中 粒子 能 量 最 小 值 为 零 。 按 量子 力学 模型 , 箱 中 粒子 能 量 的 最 小 
0 叫 作 零 点 能 。 零点 能 的 存在 是 不 确定 度 关系 的 必 然 结果 。 能 量 最 低 的 状态 为 基 

态 , 基 态 的 能 量 即 为 零点 能 。 

”4) 按 经 典 力学 模型 ,对 箱 中 粒子 来 说 , 箱 内 所 有 位 置 都 是 一 样 的 。 但 按照 量子 力学 模 
型 , 箱 中 各 处 粒子 的 概率 密度 是 不 均匀 的 ,呈现 波 性 ,如 图 1. 3. 2 所 示 。 但 并 不 是 粒子 本 身 像 
波 一 样 分 布 。 A i 
函数 的 分 布 像 波 , 并 服 扒 波 动 方程 。 


图 1.3.2 一 维 势 箱 中 粒子 的 能 级 所 波 函 数 Y 及 概率 密度 y y 


(5) 条 让 粒子 由 于 呈现 流入 ， 多 可 以 为 正 值 ,可 以 为 负 值 ， 也 可 以 为 堆 。 y=0 的 点 称 为 节 
点 ,其 数目 为 x 一 1。 基 态 没 有 节点 ,每 当量 子 数 n 增加 1 时 ,节点 数目 也 增加 1。 从 经 典 力学 
角度 来 看 ,存在 节点 是 很 难 想象 的 ,很 难 用 直观 的 模型 合理 地 解释 。 

综 上 所 述 , 由 量子 力学 处 理 箱 中 粒子 ,获得 有 关 受 一 一 定 势 能 场 束缚 的 粒子 的 共 S 同 特性 ， 

e 粒子 可 以 存在 多 种 运动 状态 ,它们 可 由 yi ,J ，… ,加 等 描述 ; 

。 能 量 量子 化 ; 

。 存在 零点 能 ; 

。 没 有 经 典 运动 轨道 ,只 有 概率 分 布 ， 
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e 存在 节点 ,节点 多 ,能 量 高 。 
上 述 这 些微 观 粒子 的 特性 ,统称 量子 效应 。 随 着 粒子 质量 m 的 增 大 ,箱子 的 长 度 1 增长 ,量子 
效应 减弱 。 当 m, 7 增 大 到 宏观 的 数量 时 ,量子 效应 消失 ,体系 变 为 宏观 体系 ,其 运动 规律 又 可 
用 经 典 力 学 描述 。 

根据 上 节 叙 述 的 量子 力学 假设 ,已 知 状态 函数 y, 就 可 用 各 物理 量 算 符 计算 一 维 势 箱 中 粒 
子 的 各 种 物理 量 : 

(1) 粒子 在 箱 中 的 平均 位 置 

位 置 的 算 符 过 一 z, 因 为 2 天 c 加 ,所 以 到 无 本 征 值 ,只 能 求 位 置 的 乎 均值 (z)。 


《XxX) 二 | 会 ZWudz 一 了 | si (Se 一 


由 计算 结果 可 知 ,粒子 的 平均 位 置 在 势 箱 的 中 央 , 其 物理 意义 是 很 明显 的 。 
(2) 粒子 的 动量 沿 z 轴 分 量 p。 


动量 算 符 关 一 一 部 让 ,可 以 验证 Bg, 尖 cf, 表明 办 不 是 5. 的 本 征 函数 ,c 不 是 :的 
本 征 值 ,这 时 只 能 求 粒子 在 箱 中 的 平均 动量 (p,)。 
‘Cp.) =| 全 六 dz -一列 sa (2) 世 生 sin(2E)dz 一 0 


由 于 箱 中 粒子 正 向 运动 倾向 和 逆向 运动 倾向 应 当 相 等 ,因此 平均 动量 应 当 为 零 。 
(3) 粒子 的 动量 平方 pi 值 


臣 的 算 符 名 一 一 此 7 二 7, 这 是 一 个 具有 本 征 值 的 算 符 。 
-一直 直 2 NT nh 
2 一 - 熙 六 [V3sn( 宇 )] 上 -各 
上 计算 结果 可 见 , 箱 中 明子 的 大 有 确定 的 吉利 174， 根据 从 设 , 箱 中 粒 于 的 势能 V- 0 
其 总 能 即 等 于 它 的 动能 


上 nh? 
8m2r 


这 与 (1. 3. 4) 式 是 完全 一 致 的 。 


许多 实际 体系 的 性 质 可 近似 用 一 维 势 箱 模型 来 理解 。 线 型 共 印 分 子 中 的 下 电子 的 行为 ， 


用 一 维 势 箱 模型 处 理 , 可 对 共 轿 效应 的 微观 结构 根源 深入 理解 。 
【 例 1.3.1】 丁 二 烯 的 离 域 效应 - 
丁 二 燃 有 4 个 碳 原子 ,每 个 碳 原 子 以 sp? 杂 化 轨道 成 3 个 o 键 后 ; 尚 余 1 个 p; 轨道 和 1 个 
x 电子。 假定 有 两 种 情况 :(a) 4 个 x 电子 形成 两 个 定 域 4 键 。(b) 4 个 < 电子 形成 才 离 域 
r 键 。 设 相 邻 碳 原子 间距 离 均 为 1， 按 一 维 势 箱 中 粒子 模型 , (a) 和 Cb) 中 电子 的 能 级 及 电子 
充填 情况 可 进行 估算 ， 其 结果 如 图 1.3.3 所 示 。 


2 十 2X2P 10F 
1 


Ec = = 4E,， Ecw, = Bm( 3 9 
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1.3 箱 中 粒子 的 Schr6dinger 方程 及 其 解 


共 思 分 子 (b) 中 离 域 效应 使 体系 x 电子 的 能 量 比 定 域 双 键 分 子 (a) 中 电子 的 能 量 低 ,所 以 
离 域 效 应 扩大 了 电子 的 活动 范围 , 即 增加 一 维 势 箱 的 长 度 使 分 子 能 量 降低 ,稳定 性 增加 。 离 
域 效 应 降低 的 是 分 子 的 动能 ,分 子 中 电子 能 否 发 生 离 域 效 应 , 需 视 体系 的 实际 情况 而 定 。 


C 一 C 一 C- 一 C C=--C=--C=--C 


器 


1 ! ! 31 
他 定 域 Q@) 离 域 


1.3.3 丁 二 烯 分 子 中 xz 电子 的 能 级 


{ 例 1. 3. 2〗 花 靖 染料 的 吸收 光谱 

通 式 为 RN 一 (CH 一 CH 一 ),CH 一 NR; 的 花 鞭 染 料 ( 一 价 正 离 子 ) ,其 x 电子 能 级 近似 于 一 维 
势 箱 体系 的 能 级 。 势 箱 长 度 1 可 以 根据 分 子 结构 近似 计算 。 从 分 子 结构 可 知 ,r 个 烯 基 贡 献 
2r 个 x 电子 ,再 加 上 N 原子 的 孤 对 电子 和 次 甲 基 双 键 的 2 个 电子 ,总 计 2r 十 4 个 x 电子 。 
在 基态 时 ,这 些 电子 占据 + 十 2 个 分 子 轨道 ; 当 吸 收 适 当 波长 的 光 时 , 可 发 生 电子 从 最 高 占据 寺 
道 (7 十 2) 到 最 低空 轨道 (r 十 3) 的 跃迁。 这 一 跃迁 所 吸收 的 光 的 频率 为 


=- 竺 _RLCr 士 3) 一 (Cr 十 2 和 2 AC2r 十 5) 
8m2 8ml 


波长 为 


PE 8mlic _ 3.307 
vy hl2r 二 5) 2r 十 5 


烯 基 发 色 团 (一 CH 一 CH 一 ) 的 平均 长 度 为 248 pm, 势 箱 两 端 共 向 外 延伸 565 pm( 根 据 实验 结果 
拟 合 ) , 势 箱 总 长 /一 (248r 十 565) pm。 将 这 些 数 据 代 人 上 式 , 得 
__3..30(248r 十 565)? 
rt PP™ 
现 将 花 葬 染 料 MesN- CCH--CH_),CH 一 Me 路 迁 时 吸收 的 光 的 波长 的 计算 什 与 实验 信 
列 于 表 1. 3.1 中 。 由 表 中 数据 可 见 , 计 算 值 和 实验 值 符合 得 很 好 。 


表 1.3.1 花 黄 染料 MeN 一 (CH 一 CH 一 ). CH 一 六 Me， 欧 豚 收 光 谱 … 


hn 《计算 值 )/nm 


311.6 
412.8 
514.0 


Xsu (实验 值 )/nm - 


409.0 


从 一 维 势 箱 中 粒子 的 实例 可 见 , 用 量子 力学 处 理 微观 体系 的 一 般 步骤 是 : 


(1) 根据 体系 的 物理 条 件 , 写 出 它 的 势能 函数 ,进一步 写 出 王 算 符 及 Schr6dinger 方程 
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(2) 解 Schrodinger 方程 ,根据 合格 条 件 求 得 和 E。 

(3) 描绘 y,y? 等 的 图 形 , 讨 论 它们 的 分 布 特点 。 

(4) 由 所 得 的 y , 求 各 个 对 应 状态 的 各 种 物理 量 的 数值 ,了 解体 系 的 性 质 

(5) 联系 实际 问题 ,对 所 得 结果 加 以 应 用 。 

将 一 维 势 箱 中 粒子 扩充 到 长 、. 宽 高 分 别 为 a,5,c 其 Schr5dinger 方程 为 


-++ 5 )y Ey (1. 3. 9) 

假定 J 二. (7X)y,(y)y.(z) ,用 类 似 方法 可 得 
J 二 (8) sn )sin( Se2 )sin (ue) (1.3.10) 
E 一 皮革 + 于 + 要) (1.3.11) 


式 中 量子 数 ( 整 数 )n, ,n, ,n, 均等 于 1,2,3,… 
对 于 a 二 5 二 c 的 三 维 势 箱 *(1. 3.11) 式 变 为 


2 
E 一 全 ( 代 十 码 二 只). Ck (1: 3. 12) 


有 时 ,量子 数 n,n,,n 不 同 的 状态 ,具有 相同 的 平方 和 数值 ,例如 ,量子 数 分 别 为 2;2,3 和 
3,2,2 的 两 个 状态 ;平方 和 均 为 17, 这 时 体系 在 这 两 个 状态 的 能 量 数值 相同 。 这 种 能 量 相同 的 
各 个 状态 , 称 为 体系 的 简 并 态 , 体 系 的 这 种 性 质 称 为 简 并 性 。 简 并 态 的 数目 称 为 简 并 度 。 

”“. 用 量子 力学 方法 处 理 箱 中 粒子 体系 时 ,假定 在 箱 外 粒子 出 现 的 概率 为 0,y=0。 但 是 由 于 
不 确定 度 关系 的 制约 和 粒子 运动 的 波 性 , 当 箱 壁 势 垒 不 为 无 限 大 时 , 若 波 函 数 在 箱 壁 内 侧 有 非 
零 值 ,在 箱 壁 势 又 中 波 函 数 就 不 能 简单 地 为 零 , 而 是 从 其 箱 内 边界 值 较 快 地 向 零 训 减 。 若 此 函 
数 衰减 得 不 够 迅速 ,在 箱 壁 的 外 边 上 ,yy 和 关 0, 此 时 在 箱 外 发 现 粒子 的 概率 不 为 零 , 粒 子 虽 不 能 
越过 势 合 ,但 能 穿 过 势 急 跑 出 箱子 ,此 即 隧道 效应 。 隧 道 效应 涉及 许多 物理 现象 ， 有 重要 的 应 
用 ,如 隧道 扫描 电子 显微镜 。 


习题 


1.1 将 锂 在 火焰 上 燃烧 ,放出 红 光 , 波 长 \ 一 670. 8 nm, 这 是 Ci 原 于 由 电子 组 态 (19)7 (2p) 一 
《1s)2(28)1 既 迁 时 产生 的 , 试 计算 该 红 光 的 频率 、 波 数 以 及 以 kJ mol- ?为 单位 的 能 量 。 
工 2 实验 测定 金属 销 的 光电 效应 数据 如 下 ， 


mn a 312. 5 365.0 . 404.7 546. 1 


光电 子 最 大 动能 Ei/ 0- 9 ” 3.41 2.56 . 1. 95 0.75 | 


作 “ 动 能 -频率 图 ,从 图 的 斜率 和 截 距 计算 出 Planck 常数 ( 太 ) 值 钠 的 脱出 功 (W) 和 临 六 频率 (v0)。 


1.3 金属 钾 的 临 阀 频率 为 5. 464X101 s-1, 如 用 它 作 为 光电 池 的 阴极 , 当 用 波长 为 300 nm 


的 紫外 光照 射 该 电池 时 ,发射 的 光电 子 的 最 大 速度 是 多 少 ? 
.1.4 计算 下 述 粒 子 的 德 布 罗 意 波 的 波长 : . 
(1) 质量 为 10-20 kg, 运 动 速度 为 0.01 RE 
(2) 动能 为 0-1eV 的 中 子 ; | 
《3) 动能 为 300eV 的 自由 电子 。: 
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习 题 


1.5 用 透射 电子 显微镜 摄取 某 化 合 物 的 选区 电子 入射 图 ， 加 速 电压 为 200 kV, 计 算 电 子 加 速 
后 运动 时 的 波长 。 
1.6 对 一 个 运动 速度 vc( 光 速 ) 的 自由 粒子 ,有 人 进行 了 如 下 推导 
中 OAOjipg@FGOL1. 


/Ld 


A v vy 2 
结果 得 出 mo 一 于 mm 的 结论 。 上 述 推导 错 在 何 处 ? 请 说 明理 由 。 


1.7 子弹 (质量 0.01kg, 速 度 1000 ms-1)、 尘 埃 ( 质 量 10-9 kg, 速 度 10ms 1)、 作 布朗 运动 的 
花粉 (质量 10-13 kg, 速 度 1 ms 1) .原子 中 电子 (速度 1000 ms - 1) 等 ， 其 速度 的 不 确定 度 均 为 原 速 
度 的 10% ,判断 在 确定 这 些 质点 位 置 时 ,不 确定 度 关系 是 否 有 实际 意义 ? 

1.8 电视 机 显像管 中 运动 的 电子 ,假定 加 速 电压 为 1000V， 电子 运动 速度 的 不 确定 度 Am 为 v 
的 10% ,判断 电子 的 波 性 对 荧光 屏 上 成 像 有 无 影响 ? 

1.9 用 不 确定 度 关 系 说 明 用 光学 光栅 (周期 约 10- 5 m) 观 察 不 到 电子 衍射 (用 10000V 电压 
加 速 电子 )。 1 

1.10 根据 不 确定 度 关系 | ; Lo 

(1) 将 下 列 微粒 按 最 小 速度 的 不 确定 度 Avmin 增 加 的 顺序 排列 起 来 : (a) Hz 分 子 中 的 电子 ， 
《b) Hz 中 的 瑟 原 子 ,《c) C 原子 核 中 的 质子 ,Cd) 纳米 管 中 的 Hz 分 子 ,Ce) 5m 宽 箱 中 的 02 分 子 。 

(2) 计算 Ca) 和 (e) 中 粒子 的 Avmin 。 


Lyse -是 算 作 (的 一 4 二) 的 本 权 丽 数 , 永 其 本 和 人， 


1.12 下 列 函 数 中 ， , 哪 几 个 是 算 符 -5 的 本 征 函 数 ? 若是 ， ba 
eT ,sint,2cosx,x3 ,sinz 十 cos 工 
1.13 eimn# 和 cosm$ 对 算 符 i 部 是 否 为 本 征 函 数 ? 若是 , 求 出 其 本 征 值 。 


1. 14 证 明 在 一 维 势 箱 中 运动 的 粒子 的 各 个 波 函 数 互 相 正 交 。 
1.15 已 知 一 维 势 箱 中 粒子 的 归 一 化 波 函数 为 . ; 


gn(x) = 了 sn(2) n= 1,2,3,. 


式 中 /是 势 箱 的 长 度 ,z 是 粒子 的 坐标 (0<z<D) 。 求 粒子 的 能 量 以 及 粒子 坐标 .动量 的 平均 值 。 
1.16 求 一 维 势 箱 中 粒子 在 办 和 多 次 态 时 ;在 箱 中 0.49.~0. 514 范围 内 出 现 的 概率 ， 并 与 图 
1.3.2(b) 相 比较 ,讨论 所 得 结果 是 否 合理 。 


1.17 设 粒 子 处 在 0~+a 范围 内 的 一 维 无 限 深 势 阱 中 运动 ， 其 状态 可 用 波 函 数 
人 焉 )cos: ( 亚 ) 


人 
表示 , 试 估算 : 
(1) 该 粒子 能 量 的 可 能 测量 值 及 相应 的 概率 ， 
(2) 能 量 平均 值 。 


.上 提示 : 利用 三 角 函 数 展开 gCzx); 再 用 一 维 势 箱 中 粒 予 的 归 一 化 波 函 数 的 线性 组 合 

4 > cnyn 形式 表达 ,由 组 合 系数 进行 计算 。] 
1.18 链 型 共 斩 分 子 CH:CHCHCHCHCHCHCH; 在 长 波 方向 460 nm 处 出 现 第 一 个 强 吸收 
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峰 , 试 按 一 维 势 箱 模型 估算 其 长 度 。 
1.19 ”一 个 粒子 处 在 a 三 6 一 c 的 三 维 势 箱 中 , 试 求 能 级 最 低 的 前 5 个 能 量 值 [单位 为 及 / (8 ma?)]， 
计算 每 个 能 级 的 简 并 度 。 
1.20 车 在 下 一 离子 中 运动 的 x 电 子 可 用 一 维 势 箱 近似 表示 其 运动 特征 : 


H H H H 
ll el 


HC CC C © C 

NANA/AN/AN Ne 

ee 

CH H H .H CH 

估计 这 一 势 箱 的 长 度 ! 一 1. 3 nm 根据 能 级 公式 甩 , 一 忆 甩 /8 ml? 估算 x 电子 蜂 迁 时 所 吸收 的 光 的 


波长 ,并 与 实验 值 510.0 nm 比较 。 
1.21 已 知 封闭 的 圆 环 中 粒子 的 能 级 为 


2 六 2 
证 二 0, 二 天 本 2 十 3 


式 中 ?为 量子 数 ,R 是 圆 环 的 半径 。 若 将 此 能 级 公式 近似 地 用 于 葵 分 子 中 的 x 离 域 x 键 , 取 
R= 140 pm, 试 求 其 电子 从 基态 态 牙 迁 到 第 一 激发 态 所 吸收 的 光 的 波长 。 


工 22， 范 数 wz) 一 2A/ 全 sn (EE) -3 五 sia(2xz) 是 再 是 一 维 势 箱 中 粒子 的 一 种 可 能 状 


态 ? 车 是 ,其 能 量 有 无 确定 值 ? 若 有 ,其 值 为 多 少 ? 若 无 , 求 其 平均 值 。 
1.23 一 个 质量 为 m 的 粒子 被 束 线 在 一 个 长 度 为 7 的 一 维 势 箱 中 运动 ,其 本 征 函数 和 本 征 能 


量 分 别 为 


CH, 全 全- 


2 nnx 2 h2 
加 (z) = Tsin( ST ), EF, = Es n= 1,2,3,. 


著 该 粒子 的 某 一 运动 状态 用 下 列 波 函数 表示 ， 
gz) 一 0.6g%(Cz) + 0. 8g2 Cx) 

(1) 指出 该 粒子 处 于 基态 和 第 二 激发 态 的 概率 ; 

(2) 计算 该 粒子 出 现在 0<<z<4/3 范围 内 的 概率 ; 

(3) 对 此 粒子 的 能 量 作 一 次 测量 ,估算 可 能 的 实验 结果 。 
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第 2 章 原子 的 结构 和 性 质 


原子 是 由 一 个 原子 核 和 车 于 个 核 外 电子 组 成 的 体系 。 由 于 核 外 电子 所 带 的 负电 荷 可 以 大 
于 、 等 于 或 小 于 核 所 带 的 正 电荷 ,所 以 在 讨论 原子 问题 时 , 既 包 括 中 性 原子 ,也 包括 正 .负离子 。 

化 学 是 研究 原子 之 间 的 化 合 和 分 解 的 科学 。 化 学 运动 的 物质 承担 者 是 原子 ,通过 原子 间 
的 化 合 与 分 解 而 实现 物质 的 转化 。 为 了 说 明和 掌握 化 学 运动 的 规律 ,并 运用 它 去 认识 ,改造 和 
保护 客观 世界 ,就 要 从 研究 原子 的 结构 及 其 运动 规律 人 手 。 

早 在 19 世纪 初 ,Dalton( 道 尔 顿 ) 就 提出 了 原子 学 说 ， 认为 元 素 的 最 终 组 成 者 是 原子 ; ;原子 
是 不 能 创造 ,不 能 毁灭 .不 可 再 分 ,在 化 学 变化 中 保持 不 变 的 质点 ;同一 元 素 的 原子 ,其 形状 、 质 
量 和 性质 都 相同 ;原子 以 简单 数目 的 比例 组 成 化 合 物 。Dalton 的 学 说 对 化 学 的 发 展 具 有 重大 
的 意义 ,恩格斯 曾 给 予 高 度 评价 ,认为 “化 学 中 的 新 时 代 是 随 着 原子 论 开始 的 (所 以 近代 化 学 之 
父 不 是 拉 瓦 锡 , 而 是 首尔 顿 )”(《 自然 辩证 法 ))。 在 高 度 评价 道 尔 顿 的 原子 学 说 的 同时 , 思 格 斯 
对 原子 不 可 再 分 的 观点 提出 了 异议 ,认为 “原子 决 不 能 被 看 作 简单 的 东西 或 已 知 的 最 小 的 实物 
粒子 >(《 自 然 辩证 法 》) ,指明 原子 应 有 一 定 结构 。1897 年 ,J.J. Thomson( 汤 姆 孙 ) 发 现 了 电 
子 ,打开 了 原子 内 部 结构 的 大 门 ,化 学 从 此 进入 现代 时 期 。 

在 认识 原子 结构 的 过 程 中 , 原子 光谱 及 -a 粒子 穿 透 金 销 等 实验 提供 了 重要 基础 。 
1885 一 1910 年 间 ,Balmer( 巴 耳 末 )、Rydberg( 里 德 伯 ) 和 其 他 一 些 学 者 ,先后 对 氢 原 子 的 光谱 
正确 地 归纳 得 出 下 列 经 验 公 式 : 


7 一 睫 一 了 一 R( 志 一 壤 ) | 2.D 


式 中 mm ,za 为 整数 (no 之 ); 尺 为 Rydberg 常数 , 它 的 物理 意义 在 Bohr( 玻 尔 ) 模 型 提出 后 ,得 
到 了 正确 的 解释 。1909 一 1911 年 间 ,Rutherford( 卢 琶 福 ) 用 c 粒子 做 穿 透 金 销 的 实验 ,证 明 原 
子 不 是 实体 球 , 它 有 一 极 小 的 核 ,直径 仅 约 10-# m, 原子 的 质量 几乎 全 部 集中 在 原子 核 上 , 核 
带 正 电荷 ,电子 绕 核 运动 ,提出 原子 结构 的 “行星 绕 太 阳 ” 的 模型 。 
” “1913 年 ， Bohr 综合 了 Planck 的 量子 论 、 Einstein 罗 Ratherford 扑克 人 
提出 两 点 假设 : | 
1) 定 态 规则 _ 原子 有 一 系列 定 态 , 每 一 个 定 态 有 一 一 相应 的 能 量 E， 电子 在 这 上 定 太 上 
绕 核 做 圆周 运动 , 既 不 放出 能 量 ， 也 不 吸收 能 量 ， 而 处 于 稳定 的 状态 。 原子 可 能 存在 的 定 态 
逢 州 懈 制 ， 0 M 必须 等 于 h/2x 的 整数 千 ， 此 为 量子 化 条 件 
M = mh/2x. n=1,2,3," > (2. 2) 
(2) 频率 规则 一 一 当 电子 由 一 个 定 态 跃迁 到 另 一 个 定 态 时 ， i 
y 一 AE/h 的 光子 ， 式 中 AE 为 两 个 定 态 之 间 的 能 量 差 。 
按 Bohr 提出 的 氨 原 子 模型 ,质量 为 m 人 其 圆周 运动 的 向 心力 3 也 
了 和 核 疗 的 库仑 引力 数值 应 相等 
my/r=e/4xer -. : : 2. 3) 
电子 在 稳定 轨道 上 运动 的 能 量 E, 等 于 电子 运动 的 动能 和 葡 电 吸引 的 势能 之 和 
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< e 6? 

人 2 4neor 8reor 

同时 ,根据 量子 化 条 件 ,电子 轨道 运动 角 动 量 为 
M=mvr=nh/2x | (2.5) 

由 此 可 推 得 电子 绕 核 运动 的 半径 
和 7 一 12 hieo /nme’ = nao (2. 6) 
. Qo 一 h’?eo /nme’ (2. 7) 
当 z 一 1 时 

CR ed DS ee 


nl9. 110X10 kg) (1. 602 X1073C)? 
ao 称 为 Bohr 半径 ,其 值 为 52. 92pm。 
对 应 于 一 定 的 ,电子 具有 一 定 的 能 量 E,, 将 (2. 6) 式 的 ~ 值 代 人 (2.4) 式 ,得 
E,=——me! /8 hn Fa (2. 9) 
当 电子 由 能 量 为 EE, 的 轨道 跃迁 到 能 量 为 Es 的 轨道 时 ,原子 将 发 射 (E 之 已,) 或 吸收 (已 <,) 
光子 ,其 频率 v 满足 下列 关系 


hy FE, — FE: = hyc 《2: 10) 
过 me (1 1. | 
7 = 了 (二 ea (2.11) 
上 式 右边 前 面 的 常数 称 为 Rydberg 常数 (R) , 即 | 
R=me! /8ch’e? (2. 12) 


式 中 为 光速 。m 若 以 电子 的 质量 mr.( 二 9. 10953X10-3kg) 代 入 (这 时 是 假定 核 的 质量 为 
co ,电子 绕 核 运动 时 , 核 不 运动 ) , 按 此 计算 的 常数 用 R 表示 
一 109737 cm-! 《2. 13) 
式 中 m 若 以 氨 原 子 的 折合 质量 pa[ 二 mems/ 《me 十 m,) 二 9. NA 这 时 算得 氢 
原子 的 Rydberg 常数 用 Ra 表示 
Ra 一 109678 cm : ~ (2.14) 
Bohr 当时 所 得 的 Rs 的 计算 值 和 归纳 所 得 的 实验 值 符合 得 很 好 ,这 是 Bohr 模型 的 一 大 
成 就 ,因而 Bohr 原子 结构 模型 曾 风行 一 时 。 但 是 把 Bohr 模型 应 用 到 多 电子 原子 时 ,即使 只 
有 .2 个 电子 的 氨 原 子 , 计 算 结果 也 和 光谱 实验 相差 很 远 ,说 明 此 模型 有 缺点 。 从 理论 止 看 ， 
Bohr 假设 本 身 就 存在 矛盾 ; 它 一 方面 把 电子 运动 看 作 服从 Newton 力学 ,因而 像 行 星 绕 太 阳 
那样 运动 ; 另 一 方面 又 加 进 角 动 量 要 量子 化 ;能 量 也 要 量子 化 这 两 个 和 Newton 力学 矛盾 的 条 
件 。 从 经 典 电磁 理论 看 ,Bohr 模型 也 是 不 合理 的 :电荷 做 圆周 运动 ,就 会 辐射 能 量 , 发 出 电磁 
波 ,原子 不 能 稳定 存在 。Bohr 模型 的 原子 是 个 带 心 铁 环 状 原子 ,与 后 来 实验 测定 的 球形 原子 
不 同 。 所 以 Bohr 模型 有 很 大 的 局 限 性 ,不 能 正确 地 表达 原子 的 结构 。 究 其 根源 是 由 于 原子 、 
电子 等 微观 粒子 不 仅 具 有 微粒 性 ,而 且 具 有 波动 性 。 这 种 被 粒 二 条 性 是 微观 粒子 最 基本 的 符 
性 ,而 Bohr 模型 没有 涉及 波 性 ,不 能 正确 地 表达 原子 的 结构 。 
原子 、 分 子 中 的 电子 并 无 “行星 绕 日 ” 式 的 轨道 可 循 ， 也 无 其 他 方式 的 明确 、 连续 、 可 跟踪 、 
可 预测 的 轨道 可 循 ,它们 失 能 以 一 定 的 概率 分 布 出 现在 空间 某 一 区 域 。 在 量子 力学 中 ,用 波 函 
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2.1 单 电 子 原子 的 Schr5dinger 方程 及 其 解 


一 一 


数 描述 原子 .分子 中 电子 的 运动 状态 ,这样 的 状态 函数 俗称 轨道 ,在 原子 中 称 作 原 子 轨 道 , 在 分 
子 中 称 作 分 子 轨道 ,但 它们 都 不 具有 经 典 力 学 中 运动 轨道 的 含义 。 

” ”下面 先 用 量子 力学 的 原理 和 方法 处 理 单 电子 原子 的 结构 ,而 由 处 理 单 电子 原子 结构 发 展 
起 来 的 思想 为 处 理 多 电子 原子 的 结构 莫 定 了 基础 。 


2.1 单 电子 原子 的 Schridinger 方程 及 其 解 


核电 荷 数 为 2Z, 核 外 只 有 一 个 电子 的 原子 称 为 单 电子 原子 ,如 H 原子 和 He+ ,Li?t+ 等 类 和 氢 
. 离子 。 若 把 原子 的 质量 中 心 放 在 坐标 原点 上 ,电子 离 核 的 焉 离 为 ~, 电子 的 电荷 为 一 e, 它 们 的 
势能 算 符 即 静电 作用 势能 函数 为 
Ze’ 


(2.1. 1) 
4xeor 
将 该 势能 算 符 V 代入 算 符 H ,得 出 单 电子 原子 的 Schrodinger 方程 
: a 
[ Be 2 = 一式 (2. 1. 2) 


直入 + 六 + 部 ,为 Laplace 算 符 ;j 二 memw/(m. 十 mw), 为 原子 的 约 化 质量 或 折合 
质量 。 

”上 述 方程 的 动能 算 符 项 是 笛 卡 儿 坐 标 形式 ,而 势能 算 符 项 是 球 极 坐标 形式 ,为 了 便于 分 离 
变量 及 求解 , 必须 统一 到 球 极 坐标 系 ( 若 统一 到 笛 
卡 沁 坐标 系 , 则 势能 项 中 的 ~. 无 法 分 离 变 量 ) 。 为 
此 , 需 将 7 变换 为 球 极 坐 标 形式 。 方法 是 利用 复 
合 函 数 链 式 求 导 法 则 和 图 2. 1. 1 所 示 的 两 种 坐标 


的 关系 。 

工 一 7r sin cosg 

| r Sinb sing . (2.1.3) 
z=r cosO | | | | | 

7 二 Tz 十 十 (2.1.4) 

cosg = z/(x*+y+z) (2;1.5) 

tang = y/zx (2. 1. 6) 2 : 

按 偏 微 分 关系 图 2.1.1 直角 坐标 系 和 球 极 坐标 系 的 关系 


EE IEEE 


将 (2.1.4) 式 对 z 偏 导 , 并 按 (2.1:3) 式 关系 代入 ,得 


2r( 艺 ) 一 2z 一 2rsing cosg 
ox 
二 Or a 人 ， 
-一 一 Sinb cosg (2. 1..8) 
ox 
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将 (2.1. 5) 式 和 (2. 1. 6) 式 对 工 偏 导 ,并 按 (2. 1.3) 式 关系 代 人 ,可 得 
380 _ cosg cosg 


3 > (2.1.9) 
oF _ sing 
Dz sing (2. 1. 10) 
将 (2.1.8) 一 (2.1.10) 式 代 人 (2.1.7) 式 ,得 
Ee 了 Se cos0 cosg cosg 9 sing-o 
人 sing cos$ 1 > sing 3 (2.1.11) 
类 似 , 可 得 2 | 
BB_ .pp. go ，cosg sing oo i 9 
oy Sn lap or 人 r 380 r sing o% C0 
3 9 _ sin 3 
2 cos0 一 Bp 《2. 1. 13) 
Laplace 算 符 为 
ne eZ: re We 
i > 人 Psing 36 (sing 36)+ rsin’0 OF ee 


A 1. 2) 式 ,得 氢 原 子 和 类 和 氢 离 子 的 球 坐标 形式 的 Schrodinger 方程 


2 (9 让 (ein0 2) + as 20 ee zj 一 soo) 


式 中 gy 一 g(r,0,$8)。 解 此 偏 微 分 方程 可 采用 变数 分 离 法 , 即 把 含 3 个 变量 的 偏 微分 方程 化 为 
3 个 各 含 1 个 变量 的 常 微分 方程 来 求解 。 

根据 直角 坐标 (x,y,z) 和 和 球 坐 标 Cr,0,$) 之 间 的 变换 关系 可 推出 球 坐 标 形式 的 物理 量 算 
符 。 例 如 角 动 量 沿 = 轴 分 量 的 算 符 CM., 见 表 1. 2. 1) ,可 由 (2.1. 11) ,(2. 1.12) 式 推 得 


所 一 的) (总 -> 间 -全高 ea 
角 动 量 沿 z,y 轴 分 量 的 算 符 M。,M, 分 别 为 
放 . = 让 (sing 汉 十 cotg cosg 也) (2.1.17) 
va = 六 (wt 荔 十 cotg sing | 四 (2.1.18) 
因为 | | 一 ME 十 ME 十 ME , 角 动 量 平方 算 符 (IT) 为 
六 :一 一 (去 ) [到 5 钨 (si 各)+ | 2.1. 19) 


令 Wr;b, 了 一 RCr)B(0)5( 旭 代入 (2.1.15) 式 ， 并 乘 以 0， 经 微分 运算 , 移 顶 ,可 得 


.1d65 sing d/,dR _sing d .0 d9 
天 BR ("or) 0G G(s 
因 (2. 1. 20) 式 左边 不 含 7,9, 右 边 不 合 $， 欲 使 左右 两 边 相等 ， 必须 等 于 同一 常数 。 令 此 常数 为 
一 mm? , 则 得 
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全 BE pr sin:0(E— 一 V) (2.1. 20) 


-er 


2.1 单 电 子 原子 的 Schr6dinger 方程 及 其 解 


2 
ey (2. 1. 21a) 


1 d /2 RY ear m 1 dringd@ 
人 是， Se VR Be ing 5 ) (2 


(2.1. 22) 式 左右 两 边 所 含 变量 不 同 ,要 相等 必须 等 于 同一 常 数 , 令 这 一 常数 为 (I 十 1)， 


1 dfsingd@ 
i (sin 下 + 8 C2.1.23) 
点 各 (= 亚 )+85CE 一 DR= I++D 呈 (2.1.24) 
72 dr dr 


(2.1.21a) 式 (2.1.23) 式 和 (2. 1. 24) 式 分 别称 为 更 方程 .9 天 方程 。 有 时 令 波 函数 
的 角度 部 分 为 Y(9,$), 即 6($)@(0) 一 Y(0g) 。 
将 (2. 1. 15) 式 分 解 成 3 个 常 微分 方程 :RR 方程 .8 方程 和 5 方程 ,用 解 常 微分 方程 的 办 法 
求 这 3 个 方程 满足 品 优 条 件 的 解 , 再 将 它们 乘 在 一 起 , 便 得 Schrodinger 方程 的 解 y 
pr,0,$) = RC(r)OCO) GS) (2. 1. 25) 
在 解 (2. 1. 21a),(2.1.23) 和 (2. 1. 24) 这 3 个 方程 时 ,其 解 都 需要 符合 波 函 数 所 必须 满足 的 
3 个 品 优 条 件 ,并 从 中 得 到 对 应 于 各 个 方程 的 量子 数 和 能 量 量 子 化 的 结果 。 下 面 以 解 方程 
0 


将 (2. 1. 21a) 式 整理 ,得 


学 CP mB=0 (2. 1.21b) 
这 是 一 个 常 系数 二 阶 齐 次 线性 方程 , 它 有 2 个 复 函 数 形式 的 独立 特 解 
下 .一 A exp[izop] m 一 土 |m| (2. 1. 26) 


常数 A 可 由 归 一 化 条 件 | “8326。dg 一 | A?exp[ 一 impJexp[imp jd$ 一 1 求 册 


AL 
V 2 


下 
下 一 一 mp (2.1.27) 
pLi J] | 


根据 波 函数 的 品 优 条 件 ,@。 应 是 # 的 单 值 函数 。 由 于 # 是 循环 坐标 ,在 乡 变化 -- 周 后 ,G。 
值 应 保持 不 变 , 即 


Ba (8) = Bl$ + 2n) 2 | (2. 1. 28) 


expLim# ] 一 exp[im($ 二 2x) ]= exp[ im$ Jexp[ im2x] 
即 
exp[im2x | = 1 
根据 Euler 公式 


exp[im$ |] = cosms 十 i sinmg 


cosm2x 十 i sinm2rz = 1 
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mm 的 取 值 必须 为 
”了 一 0， 二 本 5 士 2;…- 
mm 的 取 值 是 量子 化 的 , 称 为 磁 量子 数 。 
(2.1. 27) 式 为 复数 形式 的 @ 函数 ,对 角 动 量 沿 = 轴 分 量 的 算 符 (一 涩 外 ) 是 本 征 函 数 ( 见 


习题 1. 13) , 它 对 了 解 角 动 量 在 z 方向 上 的 分 量具 有 重要 的 意义 。 但 是 复数 不 便于 作 图 ,不 能 
用 图 形 了 解 原子 轨道 或 电子 云 的 分 布 。 根 据 态 琶 加 原理 (量子 力学 基本 假设 世 ) ,将 两 个 独立 
特 解 进行 线性 组 合 , 仍 是 6 方程 的 解 。 由 于 


五 一 Pi = 所 十 sin 
G 二 庄 ee[- im$ ] 一 2 -i 


将 它们 线性 组 合 , 得 实 函 数 解 
| Ge 一 C(G, cB ,) = coms 


是 
一 D(G。 一 @ 。) 一 = ,sim 
根据 归 一 化 条 件 可 求 出 as 
DE 一 -cosn 2 | z (2.1.29) 
Gio, = sin (2.1.30) 


函数 的 三 角 函 数 形 式 对 算 符 ( 一 站 外 ) 不 是 本 征 函 数 ,不 能 用 以 了 解 角 动量 沿 z 办 的 分 量 ， 


但 它 便 于 作 图 。 复 函数 解 和 实 函 数 解 是 线性 组 合 关系 ,它们 彼此 之 间 没 有 一 一 对 应 关系 。 现 
将 m 二 0, 土 1, 土 2 时 @ 方 程 的 解 列 于 表 2.1.1 中 。 


表 2.1.1 5 方程 的 解 


1 一 pL] 


“| 6_ 一 -应 em[- 汐 
2 &, —— exp[i2#] 
2 VV 
一 2 一 -二 ep[ 一 29] 
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2.1 单 电子 原子 的 Schr6dinger 方程 及 其 解 


人 = 
上 面 叙述 了 到 方程 的 求解 过 程 , 解 8 方程 和 民 方程 比较 复杂 ,可 参看 有 关 量 子 力 学 专著 。 
今 将 解 得 的 一 些 波 函 数列 于 表 2. 1. 2 中 。 


表 2.1.2 和 氢 原 子 和 类 和 氢 离 子 的 波 函 数 * 


n L m y 
1 0 0 Re 
2 0 0 和 (这 ) C003 
2 1 0 Wp Se 2 cos8 
2 1 士 1 Re esind cosg 
3 0 0 h(E) 180t2 et 
3 1 0 .= (2) G0ee 3 cosO 
3 1 士 1 内 -A(2) (6 一 c)c € 3sing cosg 
pp, 2 (6 一 cc) e $sing sing 
3 2 0 a re e (3cos2b —1) 
3 2 士 1 fa (SE) €-§ sing cosg cos$ 
po =- 站 (这 ) a € 号 sing cosg sing 
3 .2 | 士 2 | Ss aasz eb er 和 sin20 a 


3/2 


a2 e § sin20 sin28 


全 - 
人 
1 
千 
me 
IN 
NN 


。 表 中 三-。 
ao 


表 中 少 由 ”,! 和 m 规定 ,可 表示 为 内 m， 常 称 为 原子 轨道 函数 ,俗称 原子 轨道 Catomic 
orbital，AO);n,l 和 zm 分 别称 为 主 量子 数 、 角 量子 数 和 磁 量子 数 , 它 们 的 物理 意义 及 取 值 范围 
将 在 2. 2 节 中 介绍 。 

-六 本 来 不 为 


.hm = Ra (rm 0) Bl$) = R, (7) Ys C0, g) (2, 1. 31) 
其 中 R. (r) 称 为 波 函 数 的 径 向 部 分 ;Yu 0, 办 称 为 波 函 数 的 角度 部 分 , 它 是 球 谐 函数 。R2e(r) 
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和 Yu (9,$) 的 具体 表述 形式 可 查阅 有 关 参 考 书 。 下 面 列 出 几 个 球 谐 函 数 : 


Vr 
Yo = pee 让 cosb 
本 py 一 /二 sing sing 
nx 
Yn = 


P: 一 i cosy 
4x 


其 中 pz 和 Py 都 是 球 谐 函 数 Yu (二 1,m 二 1) 和 Yi (lL 二 1,m 二 一 1) 线 性 组 合 的 结果 。 并 非 
pz 对 应 于 区 二 1,py 对 应 于 m 王 一 1; 或 ps 对 应 于 mm 二 一 1,py 对 应 于 m 王 1。 
”可 以 证 明 
D1Y% (0,D1: 一 + 一 常数 (2. 1. 32) 


m=~—l 


这 一 关系 称 为 球 谐 函数 加 法 定理 ,或 称 Uns6ld 定理 , 它 表明 任 一 亚 层 上 各 轨道 电子 云 的 角度 
分 布 总 和 各 个 方向 是 相同 的 ,为 球形 分 布 ,与 9,$ 无 关 。 
,8,R,Y,y 都 已 归 一 化 , 即 


CO TT 有 FTTH AES SEI TOT TEETER TE TP RETIRE TTA TAEDA TOPE 


2n 

| 6"’Gdj=1 (2. 1. 33) 
0 

| ee sing dg 一 1 (2. 1. 34) 
0 

| R* Ri =1 | (2.1.35) 
0 

nf2n 

| | YY singdgd$ = 1 (2. 1. 36) 
0J0 

oo fx fF2n » 全 7 = | | 小 > Es 

上’ J) wr singdraods =— | | | gwdr—1 (2.1.37) 


对 于 由 角 量 子 数 l 规定 的 波 函 数 ,通常 用 符号 s,p,;d,f,g,h,"… 依 次 代表 l=0,1,2,3,4, 
5,… 的 状态 。 例 如 ,n= 二 2,/ 王 0 的 状态 可 写 为 J,;n 王 3,L 二 2 的 状态 可 写 为 gsa ,等 等 。 


2.2 量子 数 的 物理 意义 
波 函 数 y 不 但 决定 电子 在 空间 的 概率 密度 分 布 ,而 且 还 规定 了 它 所 描述 的 状态 下 微观 体 


系 的 各 种 性 质 ( 有 些 性 质 可 通过 做 习题 来 理解 )。 本 节 将 通过 量子 数 的 物理 意义 的 讨论 , 进 一 
步 说 明 波 函 数 和 电子 自 旋 状态 如 何 决定 原子 的 各 种 性 质 。 


1. 主 量子 数 
在 解 尺 方程 中 ,为 了 使 解 得 的 函数 Ru(r) 收 敛 , 必须 使 
区 2 和 
Eb. =—— #7 Coy 


此 式 即 单 电子 原子 的 能 级 公式 。 式 中 乙 是 核电 荷 数 ; 主 量子 数 n 只 能 取 正 整数 ,这 也 是 解 
方程 的 限制 。 
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2.2 量子 数 的 物理 意义 


E, 也 可 由 能 量 算 符 太 直 接 作用 波 函 数 y 得 到 。 它 取 负 值 ,是 因为 把 电子 距 核 无 穷 远 处 的 


能 量 算 作 零 。 


由 (2.2.1) 式 可 见 ,n 由 小 到 大 ,体系 的 能 量 由 低 到 高 ,所 以 主 量子 数 n 决定 了 体系 能 量 的 


高 低 。 相 邻 两 个 能 级 的 差 AE, 一 你 s 7 世 十 ]z, 它 随 着 的 增 大 而 减 小 ,这 与 一 维 箱 中 粒 
子 的 情况 正好 相反 。 
对 于 氢 原子 ;Z 一 1, 其 基态 (一 1) 能 量 为 
i 
(9. 1046 X 10™%! kg)(1.6022X10 C)’ 
~ 8X (8.8542 X 10-3 J C: m):(C6.6262 XxX 10" J s)? 
一 一 2.1788 X 10 J 
= 一 13.595eV 
其 他 状态 时 
E. = 一 一 13.595 三 eV n= 1,2,3,°" (2. 2. 2) 
如 第 1 章 所 述 ,零点 能 效应 是 所 有 受 一 定 势能 场 束 缮 的 微观 粒子 的 一 种 量子 效应 , 它 反映 


微粒 在 能 量 最 低 的 基态 时 仍 在 运动 ,所 以 叫 作 零 点 能 。 怎 样 理 解 氢 原 子 基态 (1s 态 ) 能 量 


.一 一 13.6 eV 而 它 仍 有 零点 能 呢 ? 这 要 用 位 力 定理 ( 即 维 里 定理 ) 。 


位 力 定理 (virial theorem，virial 意思 是 力 , 所 以 第 一 个 字母 小 写 ) 指 


律 的 体系 ,其 平均 势能 (V) 与 平均 动能 (T) 的 关系 为 
(T) = nV) 


”对 于 和 氨 原 子 , 势 能 服从 一 :规律 ,所 以 


= | 
(了 工 ) = 2 (V》 


E,， =— 13.6eV = (T)+(V) = 二 (V) 


‘T) 一 一 却 (V)-= :13.6 eV . 
即 其 动能 为 正 值 ， 这 也 就 是 体系 的 零点 能 。 
2. 角 量 子 数 ! 。 . 
将 角 动量 平方 算 符 


从 二 一 Gs 6(s Ek. + 3 | 
作用 在 氢 原 子 波 函数 gs 上 ,可 得 下 一 关系 式 | 
My 一 Lt+D( 妆 )y a 
根据 量子 力 学 基本 假设 五 ,y 所 代表 的 状态 其 角 动量 平方 有 确定 值 
M2 一 2 二 D( 交 -) l=0,1,2,%n—1 


出 ,对 势能 服从 盖 规 


(2.2. 3) 
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或 者 说 角 动 量 的 绝对 值 有 确定 值 | 
IM|= VI0TD 六 (2.2. 4) 


可 见 ,量子 数 / a 
头子 的 角 动 量 和 原子 的 磁 挎 有关。 原子 只 要 有 角 动 量 也 就 有 磁 矩 。 磁 矩 & 与 角 动量 M 
的 关系 为 


i 、 
下 一 2 二 (2.2.5) 


式 中 mm。 为 电子 质量 ;e 为 电子 电荷 ,加 负 号 是 贝 于 电子 带 负 电荷 。 一 e/2m 为 轨道 磁 矩 和 轨道 
角 动 量 的 比值 , 称 为 轨道 运动 的 磁 旋 比 。 所 以 具有 量子 数 ! 的 电子 , 磁 矩 的 大 小 jw| 与 量子 数 
的 关系 为 


pa 一 VC 十 1) 元 
一 VC 二 1 2 
mm 


=Vi(+ DB | (2. 2. 6) 
B. 称 为 Bohr 磁 子 ,是 磁 矩 的 一 ee 


及 = 下 


二 274X10-2*JT™! 

3. 磁 量 子 数 m 

磁 量 子 数 是 在 解 更 方程 中 得 到 的 a 
角 动 量 在 方向 的 分 量 M; 的 算 符 M. 为 

人 万 -9 


M, Ws pe Ee ; (2. 2. 7) 


将 M. 算 符 作用 在 氢 原 子 下 方程 复 函数 解 形式 的 波 函数 bu 上 ,可 得 


My = my (2. 2. 8) 
”说 明 wu 所 代表 的 状态 其 角 动 量 在 = 方向 上 的 分 量 M, 有 确定 值 
M. 一 m 大 丸和 (2. 2. 9) 


2 
在 磁场 中 = 方向 就 是 磁场 的 方向 ,因此 m 称 为 磁 量 子 数 。 光 的 物理 意义 是 决定 电子 的 贺 道 角 动 

量 在 z 方 向 上 的 分 量 ， 也 决定 轨道 磁 矩 在 磁场 方向 上 的 分 量 pe 磁 矩 在 磁场 方向 上 的 分 量 为 
ee i (2.2.10) 

角 动量 在 磁场 方向 分 量 的 量子 化 ， 已 由 2 效应 得 到 证 实 。 

上 述 用 波 函 数 少 描述 的 原子 中 电子 的 运动 , 称 为 轨道 运动 。 电 子 的 轨道 运动 由 3 个 量子 
数 ,Lm 决定 :n 决定 轨道 的 能 量 ,L 入 TS A 
的 分 量 。 若 = 确定 , 巨 , 即 确定 ,但 还 未 完全 确定 ,因为 对 应 于 一 个 n,l 可 为 0,1， 2 一 1; 


@ 在 许多 文献 中 ,Bohr 磁 子 用 js 表示 。 本 书 因 考 虑 将 大 了 与 电子 的 I oht 磁 子 凡 统一 用 同类 记 
号 ,而 避免 核磁 子 Bs 和 核磁 答 ow 相 温 。 
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2.3” 波 函数 和 电子 云 的 图 形 


而 对 应 于 一 个 i, 还 可 有 0, 土 1 ,十 2,…, 士 1 等 (21 十 1) 个 m。 所 以 ,lm 不同,ywm 也 不 同 。 对 
应 于 一 个 4; 有 > ，(21 十 1) 一 冯 个儿 即 简 并 度 为 到 。 

. 4. 自 旋 量子 数 s 积 自 旋 磁 量子 数 mm， 

实验 证 明 , 除 了 轨道 运动 外 ,电子 还 有 自 旋 运 动 , 自 旋 角 动量 的 大 小 |M, | 由 自 旋 量子 数 
证. 

MI=VSGTD 交 (2.2. 11) 
开 

;的 数值 只 能 为 1/2。 


”“ 自 旋 角 动量 在 磁场 方向 的 分 量 M- 由 自 旋 磁 量 子 数 mm, 决定 


AM- 一 7 :2 (2.2. 12) 
自 放 磁 量子 数 ,5 只 有 两 个 数值 : 土 亏 。 
电子 的 自 旋 磁 矩 jv, 及 自 旋 磁 矩 在 磁场 方向 da 


Ls 一 ge FY s(s 十 1) 二 = geVsls 二 1)B. (2.2. 13) 
2 € ， hk 2 
= Bk ge me 2r gem, Be (2. 2. 14) 


式 中 g。 一 2. 00232, 称 为 电子 自 旋 因 子 。 由 于 电子 磁 抢 方向 与 角 动 量 方向 相反 , 故 加 负 号 。 

5. 总 量子 数 j 和 总 磁 量 子 数 mm; 

电子 既 有 轨道 角 动 量 , 又 有 自 旋 角 动量 ,两 者 的 矢量 和 即 电子 的 总 角 动 量 Mi ,其 大 小 由 总 
量子 数 7 来 规定 


|A | = 7GTD 交 了 一 ! 十 5 十 5 一 1, ,| 一 5| (2. 2. 15) 


电子 的 总 角 动 量 沿 磁场 方向 的 分 量 M; 则 由 iii 规定 


h 


Mi = ms; 3 一 土方, 十 六 站 人 ow (2.2.16) 


2.3. 让 本数 和 电子 云 的 轩 形 


. 波 函数 (原子 轨道 ) 和 电子 云 ( 凶 在 空间 的 分 布 ) 是 三 维 空 间 坐 标的 本 六 ， 将 它们 用 图 形 

表示 出 来 ， 使 抽象 的 数学 表达 式 成 为 具体 的 图 黎 ， 对 于 了 解 原 子 的 结构 和 性 质 、 了 解 共 价 键 的 
形成 ,从 而 了 解 原子 化 合 为 分 子 的 过 程 都 上 共有 重要 的 意义 。 

波 函 数 和 电子 云 的 分 布 和 特征 可 用 多 种 图 形 表 示 。 下 面 对 各 种 图 形 分 别 加 以 讨论 ， 


这 两 种 图 一 般 只 用 来 表示 s 态 的 分 布 ,因为 s 态 的 波 函 数 只 与 + 有关, 而 与 09, 无关。 
这 一 特点 使 它 的 分 布 具有 球体 对 称 性 , 即 离 核 为 7 的 球面 上 各 点 波 函 数 y 的 数值 相同 ,概率 密 
度 的 数值 也 相同 。 只 要 知道 与 + 的 关系 , 便 知 道 整 个 空间 波 西数 与 电子 云 的 分 布 了 ， 
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由 表 2. 1. 2 查 得 单 电 子 原子 的 办 ,和 ys 的 表达 式 如 下 : 


hs = (EZ) ef- 和 | (2. 3. 1) 
去 
(人 (5) (2- 双 )ee[- 委 ] 和 


对 于 氢 原 子 , 采 用 原子 单位 ,(2. 3. 1) ,(2. 3. 2) 两 式 可 化 简 为 
加 人 (去 ) exp[— 门 一 0. 56 exp[—r] (2. 3. 3) 


和 一 (了 +)( 到 ) 


它们 的 yr 图 及 -rr 图 示 于 图 2. 3. 1 中 。 


于 
2 


(2 一 Dexp| 一 互 |= 0.1(2—nexp[— | (2. 3. 4) 


乡 或 多 


r/ao , r/ao 


图 2.3.1 和 氢 原 子 1s 态 的 wr 图 及 yw?-r 图 (a}) 和 2s 态 的 w-r 图 (b) 
| 《 因 7 不 能 为 0, 曲线 实际 上 不 和 纵 轴 相 交 》 


由 图 可 见 , 对 于 1s 态 ,电子 出 现 的 概率 密度 在 核 附近 最 大 , 随 7 的 增加 而 逐渐 稳定 地 下 
降 。 对 于 2s 态 , 在 r<2a。 时 ,分 布 情况 和 1s 态 相 似 ,在 核 附近 y 数 值 较 大 , 随 r 增加 而 逐渐 下 
降 ; 在 7 一 24o 时 ,出 现 一 个 为 寒 的 球面 , 称 为 节 面 ;在 ">2ao 时 ,y 为 负 值 ,先是 负 的 绝对 值 
加 大 ,至 7 二 4a。 时 达 最 低 点 ,此 后 , 随 7 增加 逐渐 接近 于 0.。. 

在 主 量子 数 为 n 的 状态 中 ,有 n 一 1 个 节 面 。2s 态 有 一 个 节 面 ， 在 球形 节 面 之 内 电子 出 现 
的 概率 为 5.4%, 节 面 之 外 为 94. 6%。3s 态 有 两 个 球形 节 面 :在 第 一 个 节 面 之 内 ， 电子 出 现 的 
概率 为 1. 5% ;两 个 节 面 之 间 ,为 9. 5%; 在 第 二 个 节 面 之 外 ,为 89.0%。 


为 了 计算 在 半径 为 ~ 的 球面 和 半径 为 ~ 十 dr 的 球面 之 间 薄 壳 层 内 电子 出 现 的 概率 ,引入 
径 向 分 布 阔 数 (D)。 


‘ri, 办 表示 在 Cr,0， #$) 处 电子 的 概率 密度 ,因而 在 点 (7,9， 区 附近 的 小 体积 元 dr 中 , 电 


子 出 现 的 概率 为 几 (r,0, 驴 dr。 将 好 (r,0,g)dr 在 9 和 #$ 的 全 部 区 域 积分 ,其 结果 表示 离 核 为 ~ 
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处 ,厚度 为 dr 的 球 壳 内 电子 出 现 的 概率 。 车 将 
dz = rsinbdrd0ds$ 


; 2x x 
代 人 ,并 令 Dar— | ,|W Gr,0,9)dr 
| [ [RCODOCO BE) Pr singdrdods 
$=0J 0=0 


= PRzdr| ersingdg| 字 dy 

= 一 rRdr 

D= rR? 
由 表 2. 1. 2 可 知 , 对 于 s 态 ,y 只 是 r 的 函数 ,与 69,8 无关。 由 于 s 态 中 6@(9)@(8) 函 数 的 数值 . 
为 1MV4r ,因而 

一 PRz = 4rrg 

式 中 DD 的 物理 意义 是 , Ddr 代表 在 半径 为 > 和 半径 为 > 十 dr 的 两 个 球面 间 夹 层 内 找到 电子 的 
概率 , 它 反映 电子 云 分 布 随 半 径 ~ 的 变化 情况 。 


对 于 1s 态 , 在 核 附近 ,> 趋 于 0, 夹 层 的 
体积 趋 于 0, 因 而 D 的 数值 趋 于 0。 随 + 增 | \ 本 
加 , 刀 增 大 ,到 一 ae 处 出 现 极 大 值 。 这 是 由 Tn i 
于 概率 密度 好 是 随 ~ 值 增加 而 下 降 , 但 壳 层 | 
体积 4xrdr 随 r 增 加 而 上 升 ,这 两 个 随 7 变 0.08 2 
化 趋势 相反 的 因素 乘 在 一 起 的 结果 。 它 表明 0 
在 r=a 附近 ,在 厚度 为 dr 的 球 壳 夹 层 内 找 924 
到 电子 的 概率 要 比 任何 其 他 地 方 同样 厚度 的 008 2p 
球 壳 夹层 内 找到 电子 的 概率 大 。 在 这 个 意义 , 


”上 ,可 以 说 Bohr 轨道 是 氧 原子 结构 的 粗略 近 人 
似 。 图 2. 3. 2 示 出 氢 原 子 的 几 种 状态 的 径 向 0 3s 


分 布 图 。 


”由 图 可 见 , 主 量子 数 为 =、 角 量子 数 为 2 的 008| . ， i 

大 态 , 径 抽 一 仆 个 起 无 信 004 3 

状态 , 径 向 分 布 图 中 有 (Cn 一 个 个 极 大 值 颖 和 | 去 p 
2 


PR 


《n 一 /一 1) 个 为 0 值 的 点 (不 算 原点 ), 虽 然 主 
峰 位 置 随 ! 增加 而 向 核 移 近 ,但 ! 值 愈 小 , 峰 数 0.08 
目 愈 多 ,最 内 层 的 峰 离 核 愈 近 。m= 值 不 同 而 ! 004 
值 相同 的 轨道 ,如 1s,2s,3s;2p,3p,4pi3d,4d， De 
5d 等 ,其 主峰 按照 主 量子 数 增加 的 顺序 向 离 2 和 

核 远 的 方向 排列 ,例如 : 3p 态 的 主峰 在 2p 态 外 面 ,4p 态 的 主峰 在 3p 外 面 等 等 。 这 说 明 主 量 
子 数 小 的 轨道 在 靠近 原子 核 的 内 层 , 所 以 能 量 低 ; 主 量 子 数 大 的 轨道 在 离 核 远 的 外 层 , 所 以 能 
量 高 。 这 一 点 也 与 Bohr 模型 的 结论 一 致 ,但 却 有 本 质 的 区 别 :Bohr 模型 是 行星 绕 太 阳 式 的 轨 
道 ,n 值 大 的 轨道 绝对 在 外 ,n 值 小 的 轨道 绝对 在 内 。 由 于 电子 具有 波 性 ,其 活动 范围 并 不 局 
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限 在 主峰 上 , 主 量子 数 大 的 有 一 部 分 钼 到 离 核 很 近 的 内 层 。 


原子 轨道 yy 是 r ,0,$ 的 函数 。y 在 原子 核 周 国 空 间 各 点 上 的 数值 随 7 ,9,$ 的 变化 而 改变 。 
由 于 三 维 数 值 在 纸 面 上 不 易 表达 ,通常 在 通过 原子 核 及 某 些 坐标 轴 的 截面 上 ,把 二 维 截面 上 各 
` 点 的 7r,0,$ 值 代入 y 中 ,然后 根据 y 值 的 正 负 和 大 小 画 出 二 维 等 值 线 , 即 为 原子 轨道 二 维 等 值 
线 图 。 将 等 值 线 图 围绕 对 称 轴 转动 ,可 将 平面 图 形 扩展 成 原子 轨道 空间 分 布 图 , 故 等 值 线 图 是 
绘制 原子 轨道 空间 分 布 图 的 基础 。 二 维 等 信 线 图 的 描绘 方法 可 参看 本 书 配套 的 (习题 解析 ) 


de ee ys “(0 3dn 


图 2.3. 3 鼻 原 子 的 原子 轨道 二 - 维 截面 等 入 线 图 
[你 条 上 的 单位 是 ao， ,部 术 中高 已 乘 以 2/n, (7 和 Cd 中 的 应 线 代表 节 面 ] 
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图 2. 3. 3 中 分 别 画 出 氢 原 子 2p-,3p.,3d- 及 3dz 的 二 维 截 面 等 值 线 图 。 图 中 等 值 线 上 注 
明 的 数字 是 取 原 子 单位 并 乘 以 100 后 的 y 值 。A 表示 绝对 值 最 高 的 点 ,A 附近 的 十 .一 号 代表 
在 它 的 周围 铺 的 正 、 负 号 。 图 中 水 平 轴 为 工 轴 , 垂 直 轴 为 ,= 轴 。 
2p. 最 大 值 点 在 = 轴 上 , 离 核 士 2c 处 ,zy 平面 是 少 为 .0 的 节 面 ; 3p. 的 二 维 等 值 线 图 天体 
轮廓 和 2p. 相似 ,但 多 一 个 球形 节 面 , 此 节 面 离 核 距 离 为 ao[ 在 图 2. 3..3(b) 中 画 出 时 已 按 2/n 
有 2/3 比例 缩小 ,所 以 节 面 出 现在 离 核 为 4 单位 长 度 上 ]。 在 各 种 原子 轨道 中 , 主 量子 数 愈 大 ， 
节 面 愈 多 ,能 级 愈 高 。 节 面 的 多 少 及 其 形状 是 了 解 原子 轨道 空间 分 布 的 重要 信息 。s 轨道 的 
节 面 是 球形 对 称 的 ;3- 个 p 轨道 是 中 心 反对 称 的 ,有 1 个 平面 形 的 节 面 ;5 个 d 轨道 都 是 中 心 对 
称 的 ,其 中 dz 轨道 沿 x 轴 施 转 对 称 ,有 2 个 锥 形 节 面 ,其 顶点 和 核 相连 ， 锥 体 角度 为 110", 其 余 
4 个 d 轨道 均 有 2 个 平面 形 节 面 ,只 是 空间 分 布 取向 不 同 。 
以 原子 轨道 二 维 等 值 线 图 为 基础 ,可 以 派生 出 下 面 几 种 图 形 : 
.1. 电子 云 分 布 图 
， 绘制 出 原子 轨道 y 的 等 值 线 图 后 , 梳 率 密度 ( 即 电子 云 )y 的 等 值 线 图 很 容易 得 到 ,因为 y 
的 等 值 线 也 就 是 y? 的 等 值 线 ;y 在 空间 分 布 的 等 值 面 ,也 是 在 空间 分 布 的 等 值 面 ( 仅 数值 
不 同 )。 A ed 形状 和 位 置 均 与 4 空间 分 布 图 
相同 ,只 是 好 均 为 正 值 ,而 少 则 有 正 有 负 。 
对 应 于 同一 个 好 ,有 十 少 和 一 少 两 种 ,十 和 一 p 均 可 以 描述 间 一 一 状态 。 对 于 孤立 原子 , 任 
意 选 择 十 少 和 一 少 均 可 。 例 如 2s 轨道 可 以 将 节 面 内 靠近 核 的 yj 选 为 正 值 ,如 图 2. 3. 1(b) 所 
示 。 而 通常 考虑 成 键 时 , 节 面 内 靠近 核 的 少 值 选 为 负 值 ， 节 面 外 的 y 则 为 正 值 。 原子 间 相 互 成 
键 时 ,y 的 正 负 号 十 分 重要 ,应 正确 选择 。 
2. y 的 网 格 线 图 
截面 上 原子 轨道 y 的 等 值 线 图 可 用 网 格 线 的 弯曲 情况 表示 。 网 格 线 平面 为 截面 ,网 格 平整 
的 平面 表示 为 0; 网 格 线 向 上 凸 起 ,表示 该 处 y 为 正 值 ; 向 下 凹陷 ,表示 该 处 为 负 值 。 对 于 s 
态 ,平面 上 峰 的 中 心 位 置 为 原子 核 位 置 ; 对 于 2p。 态 ,高 峰 和 低谷 连 线 的 中 点 为 原子 核 位 置 。 
3. 原子 轨道 界面 图 、 
四 从 上 面 三 种 图 形 可 见 , 电 子 在 空间 的 分 布 并 没有 明确 的 边界 ,在 > 值 较 大 : 离 核 很 远 的 地 
方 ,好 并 不 为 零 , 仍 有 一 定 的 概率 密度 ,但 实际 上 在 离 核 不 到 lnm 以 外 ,电子 出 现 的 概率 已 微 
不 是 道 了 。 为 了 了 解 电子 分 布 的 概率 ,可 以 取 一 个 等 密度 面 , 使 在 面 内 出 现 的 概率 达到 总 概率 ， 
的 一 定 百分数 。 例 如 ， 50%,90%,99% 等 ， 这 种 面 称 为 界面 。 界 面 图 实际 上 表示 了 原子 在 不 同 
状态 时 的 大 小 和 形状 。 
“4: 原子 轨道 轮廓 图 ee 
”把 y 的 大 小 轮廓 和 正 负 痊 直角 坐标 系 中 表达 出 来 ,选用 一 个 合适 的 等 值 曲面 ;以 反映 y 在 
空间 分 带 的 图 形 叫 作 原 子 轨道 轮 廊 图 或 简称 原子 轨道 图 。 它 和 界面 图 不 同 ,界面 图 没有 正 、 负 
号 。 它 也 和 二 维 等 值 线 图 (图 2. 3. 3) 不 同 ,二 维 等 值 线 图 反映 原子 轨道 在 通过 原点 的 某 一 平 
面 上 的 等 值 线 ,能 定量 地 反映 yy 数值 的 大 小 和 正 负 。 而 原子 轨道 轮 廊 图 是 三 维 空间 中 反映 
的 空间 分 布 情况 ,具有 大 小 和 正 负 ,但 它 的 图 线 只 有 定性 的 意义 。 原 子 轨道 轮廓 图 是 原子 轨道 
空间 分 布 图 简化 的 实用 图 形 。 它 在 化 学 中 有 重要 意义 ,对 于 了 解 分 子 内 部 原子 之 间 轨 道 重 笃 
形成 化 学 键 的 情况 提供 明显 的 图 像 。 图 2. 3. 4 示 出 1s,2p,3d 等 共 9 种 原子 轨道 轮廓 图 。 图 
中 加 的 网 格 只 是 使 等 值 曲面 的 弯曲 形状 更 生动 些 。 
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图 2.3.4 原子 轨道 轮廓 图 
〈 图 中 ssp:d 态 的 标 度 并 不 相同 ) 
分 


在 许多 教科 书 中 画 出 角度 分 布 图 。 通 常 角度 分 布 图 是 在 极 坐 标 上 画 出 , 它 将 y 的 角度 部 
分 Y(9,$) 函数 的 数值 按 给 定 的 9,$ 值 代入 求 出 。 作 图 时 从 原点 ( 核 的 位 置 ) 开 始 , 沿 着 给 定 的 9 
和 $$ 值 方向 , 取 一 定 长 度 线段 |Y| ,再 注 明 正 
- 负 号 。 将 空间 各 方向 上 代表 Y 值 大 小 的 线段 
的 端点 连 成 曲面 , 即 得 角度 分 布 图 。 
图 .2. 3. 5 示 出 2p, 态 的 角度 分 布 图 。 由 
于 角度 分 布 图 的 含义 和 原子 轨道 等 值 线 图 完 
全 不 同 , 它 不 能 代表 空间 某 点 《7,9,8) 上 y 和 
六 的 大 小 ,而 又 容易 使 初学 者 将 Y 图 和 原子 
轨道 等 值 线 图 混淆 。 图 中 画 的 圆 不 是 |Y| 的 
等 值 面 ,所 以 改 用 1Y|1? 作 图 ,得 到 的 是 沿 z 
轴 拉 长 的 椭圆 。 另 外 ,原子 轨道 等 值 线 图 和 


pe 2p: 态 的 角度 分 布 图 原子 轨道 轮 亡 图 等 在 讨论 轨道 到 加 时 的 作用 
站 不 是 等 信 而 的 国 ,而 是 表示 由 。。 比 角度 分 布 图 更 好 ,所 以 本 书 中 不 讨论 角度 


原点 (O) 到 该 面 上 的 距离 等 于 ij 了 | , 即 反 


哆 1Y| 值 随 不 同 角度 而 改变 的 曲面 图 形 ] ”分布 图 。 
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2.4 多 电子 原子 的 结构 


， 在 多 电子 原子 中 ， 由 于 电子 和 间 存 在 着 复杂 的 瞬时 相互 作用 ， 其 势能 函数 形式 比较 复杂 ， 
二 方程 的 求解 比较 困难 ,一 般 采 用 近似 方法 。 


最 简单 的 多 电子 原子 是 氨 原 子 (He) ， 它 是 由 有 2 个 正 电 
荷 (Z 一 2) 的 原子 核 它 处 于 坐标 原点 ) 以 及 绕 核 运动 的 2 个 
患 对 (1 和 2) 组 成 。 它 的 坐标 系 示 于 图 2.4.1 中 。 

; .考虑 电子 的 动能 及 电子 和 核 以 及 电子 之 间 的 势能 ， 得 
Shodnee 方程 为 


4reo 人 和 712 村 三 

式 中 ， rl i rz 分 别 是 电子 1 和 2 与 核 的 距离 ,rw 是 电子 1 和 2 
间 的 距离 。 用 附录 ( 表 5) 的 原子 单位 ,h/2x 二 1 au,m 二 me 
去 二 auye 二 1 au, 4rgo 一 1] au, 简 化 得 


时 + v3? 习 一 兰 一 关 


图 2.4.1 氨 原 子 的 坐标 系 


和 十 人 Ey 


对 于 原子 序数 为 Z、 含 n 个 电子 的 原子 ， 若 不 考虑 电子 自 旋 运动 及 其 相互 作用 ， 并 假定 质 
心 和 核心 重合 ,用 原子 单位 表示 , 则 Hamilton 算 符 为 


i (2.4.1) 
式 中 第 一 项 是 各 电子 的 动能 算 符 ,第 二 项 为 各 电子 与 原子 核 相 互 作用 的 势能 算 符 ,第 三 项 是 各 
电子 之 闻 相 互 作用 的 势能 算 符 。 因 为 其 中 有 xi; ,涉及 两 个 电子 的 坐标 ,无 法 分 离 变 量 ,不 能 按 
2.1 节 的 方法 解决 。 如 将 第 三 项 当 作 0, 即 假定 电子 间 没 有 相互 作用 ,这 时 体系 的 Schrodinger 
方程 为 


3 #2 0- 2 #2]= Ey (2.4. 2) 
BE “p(n), 则 (2.4 2 | 
让 pi 一 Bo (2.4.3) 


这 时 启 类 似 于 单 电 子 原子 能 量 算 符 ， 可 按 2. 1 节 的 方法 解 出 办 和 EE;。y 称 为 单 电子 波 函 
数 ,E; 为 和 y; 对 应 的 能 量 , 称 为 单 电子 原子 轨道 能 。 在 基态 ,电子 按 Pauli 原理 .能量 最 低 原 
理 和 Hund( 洪 特 ) 规 则 填充 在 这 些 原 子 轨道 中 。 
体系 的 近似 波 函 数 
几 一 办 风 …… 加 
体系 总 能 量 
E=EtE+t+…+E, (2.4.4) 
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实际 上 原子 中 电子 之 间 存 在 不 可 忽视 的 相互 作用 。 在 不 忽略 电子 相互 作用 的 情况 下 ,用 单 电 
子 波 范 数 来 描述 多 电子 原子 中 单个 电子 的 运动 状态 ,这 种 近似 称 为 单 电 子 近 似 。 这 时 体系 中 
各 个 电子 都 分 别 在 某 个 势 场 中 独立 运动 ,犹如 单 电子 体系 那样 。 为 了 从 形式 上 把 电子 间 的 势 
能 变 成 与 rj 无关 的 函数 ,便于 解 出 Schrodinger 方程 ,常用 自 洽 场 (self-consistent field,SCF) 
法 和 中 心力 场 法 等 方法 。 

自 洽 场 法 [此 方法 最 早 是 由 Hartree《 险 特 里 ) 提 出 的 ,后 来 被 gock( 福 克 ) 改 进 , 放 又 区 为 
Hartree-Fock 法 -假定 电子 i 处 在 原子 核 及 其 他 (x 一 1) 个 电子 的 平均 势 场 中 运动 。 为 了 计算 


平均 势 场 , 先 引进 一 组 近似 波 函 数 求 3， 二 的 平均 值 ,使 之 成 为 只 与 r 有 关 的 函数 VCr:)。 


和 一 一 去 一 和 ER ; (2.4. 5) 
Vr) 是 由 其 他 电子 的 波 函 数 决 定 的 ,例如 求 Vr ) 时 , 需 用 J ps ;J ，… 来 计算 ; 求 Vrz) 时 ， 


需 用 由 ,内 , 央 ,… 来 计算 。 有 了 昌 ;, 解 这 一 组 方程 得 新 一 轮 的 J? ,用 它 计算 新 一 轮 的 
Ve (r) 。 a di a 
地 符合 , 即 自治 为 止 。 
自治 场 法 提供 了 单 电子 原子 轨道 图 像 , 它 把 原子 中 任 一 电子 i 的 运动 看 成 在 原子 核 及 其 

人 运动 ,犹如 单 电 子 体系 那样 ,所 以 $ 可 看 作 原 子 中 单 电子 的 运动 状 

态 , 即 单 电子 原子 轨道 , E, 即 单 电子 原子 轨道 能 。 但 自治 场所 得 的 单 电子 原子 轨道 能 之 和 ,不 
正好 等 于 原子 的 总 能 量 , 而 应 扣除 多 计算 的 电子 间 的 互 斥 能 。 

-中 心力 场 法 是 将 原子 中 其 他 电子 对 第 i 个 电子 药 排 斥 作用 看 成 是 球 对 称 的 、 只 与 径 向 有 
关 的 力 场 。 这 样 ,第 ; 个 电子 受 其 余 电子 的 排斥 作用 被 看 成 相当 于 e* 个 电子 在 原子 中 心 与 之 
相互 排斥 。 第 i 个 电子 的 势能 函数 为 


六 一 之 + 到 = 和 (2.4.6) 
ri ri 


(2. 4.6) 式 在 形式 上 和 单 电子 原子 的 势能 相似 。 式 中 Ze 为 对 i 电子 的 有 效 核电 荷 ;0; 称 为 屏 
藏 常数 ,其 意义 是 除 ; 电子 外 ,其 他 电子 对 ; 的 排斥 作用 ,使 核 的 正 电荷 减 小 c+。 所 以 多 电子 原 
子 中 第 i 个 电子 的 单 电 子 Schr6dinger 方程 为 


| ne 


(2.4.7) 式 的 yi 称 单 电子 波 函 数 , 它 近似 地 表示 原子 中 第 i 个 电子 的 运动 状态 ,也 称 单 电子 原 
子 轨道 ;E; 近似 地 为 这 个 状态 的 能 量 , 即 单 电 子 原子 轨道 能 。 按 2. 1 节 中 解 单 电子 原子 的 
Schr5dinger 方程 的 方法 ， 将 Z 换 成 2 ' 即 得 ne ;i 仍 由 ,lm 这 三 个 量子 数 确 
定 , 而 且 


gm 一 Ri CY (b， 9) 《2. 4.8) 

因为 解 @ 方 程 和 方程 时 与 势能 项 V(r) 无 关 , 故 Yu (9,$) 的 形式 和 单 电 子 原子 相同 ,而 

“Ru(7) 则 和 单 电子 原子 的 Rs (7) 不 相同 。 和 y 对 应 的 单 电 子 原子 轨道 能 (以 eV 单位 表达 ) 为 

EE, =— 13.6(2:)/r (2.4.9) 

原子 的 总 能 量 近 似 地 由 各 个 电子 的 能 量 E; 加 和 得 到 ,也 可 通过 实验 测定 全 部 电子 电离 所 需 的 
能 量 得 到 。 原 子 中 全 部 电子 电离 能 之 和 等 于 单 电子 原子 轨道 能 总 和 的 负 值 。 
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电子 原子 轨道 能 是 指 和 单 电子 波 函 数 y: 相应 的 能 量 E,。 原子 的 总 能 量 近似 等 于 各 个 
单 电子 原子 轨道 能 之 和 。 电 子 结合 能 是 指 在 中 性 原子 中 当 其 他 电子 均 处 在 可 能 的 最 低 
并: 时 , 某 电子 从 指定 的 轨道 上 电离 时 所 需 能 量 的 负 值 。 电 子 结合 能 反映 了 原子 轨道 能 级 的 
陈 为 原子 轨道 能 级 

3 a 前 明 上 述 两 个 概念 及 有 关 问题 下 面 分 4 个 问题 展开 讨论 。 

 : 屏 项 效应 和 外 穿 效 应 

电子 阅 的 相互 作用 可 从 屏蔽 效应 和 钴 穿 效应 两 方面 去 认识 。 这 两 种 效应 有 着 密切 的 联 
们 都 是 根据 单 电子 波 函 数 和 中 心力 场 的 近似 模型 提出 来 的 ,是 在 多 电子 原子 中 由 于 各 个 
量子 数 >,! 不 同 , 电 子 云 分 布 不 同 , 电 子 和 电子 之 间 、 电 子 和 核电 荷 之 间 相 互 的 作用 不 
电子 原子 轨道 能 和 电子 结合 能 发 生变 化 的 能 量 效应 。 屏 藏 效应 是 指 核 外 某 个 电子 
电荷 的 减少 ,使 能 级 升 高 的 效应 ; 钴 穿 效应 则 是 指 电子 i 避 开 其 余 电子 的 屏 项 ,其 电 
a 去 铀 到 近 核 区 而 感受 到 较 大 核电 荷 作用 ， 使 能 级 降低 的 效应 。 这 两 种 效应 从 不 同 的 角度 提 
效应 把 电子 看 作 主 体 ,从 它 自 身分 布 的 特点 来 理解 ;屏蔽 效应 把 电子 看 作客 体 ,考察 
“ 它 受 其 他 电子 的 屏 项 影响 。 

从 钼 穿 效应 来 看 , 主 量子 数 x 相同 而 角 量 子 数 ! 不 同 的 轨道 ,能 级 由 低 到 高 的 次 序 为 : 
pynd, nf. 这 是 因为 主 量子 数 相同 的 各 态 中 ， s 态 峰 的 数目 最 多 , 它 的 分 布 特点 是 : 主峰 离 核 
最 远 ,小 峰 靠 核 最 近 , 随 着 核电 荷 的 增加 ,最 靠近 核 的 小 峰 在 能 量 上 的 作用 越 来 越 明 显 。 这 人 一方 
面 是 小 峰 所 代表 的 电子 云 有 效 地 避 开 其 他 电子 的 屏蔽 ,作用 在 小 峰 上 的 Z* 大 ; 另 一 方面 ,小 峰 离 
核 近 ,r 小 。 两 个 因素 都 使 电子 和 核 的 相互 作用 能 增加 ,对 该 轨道 的 能 级 降低 影响 较 大 。 

“对 二 和 /都 不 相同 的 轨道 ,能 级 高 低 可 根据 屏蔽 效应 和 钻 穿 效 应 做 些 估 计 , 但 不 能 准确 地 判 
断 , 而 且 各 种 轨道 能 级 高 低 不 是 固定 不 变 的 ,而 是 随 原子 序数 的 改变 而 变化 。 例 如 ,3d 和 4s 轨道 
能 级 高 低 随 原子 序数 Z 增 加 而 出 现 交 错 : 当 Z<7, 如 互 原 子 ,3d 轨道 能 级 较 低 ; 当 8 委 Z 攻 20, 如 
K 原子 ,4s 轨道 能 级 较 低 

E (4s) = E (KL[Arl4s') — E (K+ [AD) 一 一 4.34 eV 

E (3d) = E (KL[Arj34)— E (K' [Ar) 一 一 1.67 eV 
当 Z 之 21, 如 Sc 原子 ,3d 轨道 能 级 较 低 。 一 般 说 来 ， 原子 序数 增加 到 足够 大 时 ,n 相同 的 内 层 
轨道 ,能 级 随 / 不同 而 引起 的 分 化 相当 小 ， 原子 轨道 能 级 主要 由 主 量子 数 决定 。 

2. 由 屏蔽 常数 近似 计算 单 电 子 原子 轨道 能 

单 电 子 原子 轨道 能 可 近似 由 屏蔽 常数 计算 。 Siter( 斯 莱特) 提出 估算 屏蔽 常数 的 方法 ， 

(1) 将 电子 按 内 外 次 序 分 组 :1s|2s,2p|3s,3p|3dl4s,4p|4d|4fl5s,5p| 等 ; 

(2) 外 层 电 子 对 内 层 电 子 无 屏蔽 作用 ,oc 二 0; 
: (3) 同一 组 电子 c=0. 35(1s 组 内 电子 间 的 c 一 0. 30);- 
(4) 对 于 s,p 电子 , 相 邻 内 一 组 的 电子 对 它 的 屏蔽 常数 是 0. 85; 对 于 d,f 电 子 , 相 邻 内 一 

组 的 电子 对 它 的 屏蔽 常数 均 为 1. 00; 

(5) 更 内 的 各 组 'c 一 1. 00。 
这 个 方法 可 用 于 主 量子 数 为 1~4 的 轨道 ,更 高 轨道 的 准确 性 较 差 。 下 面 以 碳 原子 为 例 ， 
说 明 该 法 的 应 用 。 笋 原子 的 电子 组 态 为 1s: 2s: 2p?, 1s 电子 的 屏蔽 常数 so 二 0. 30, 因 而 有 效 核 
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电荷 Z" 二 6 一 0. 30 王 5. 70, 碳 原子 的 1s 态 单 电子 轨道 能 为 
E's =— (13. 6 eV) X (5. 70)2 一 一 442 eV 
2s 电子 的 屏蔽 常数 c 一 2X0. 85 十 3X0. 35 一 2. 75, 有 效 核电 荷 为 2Z* =6 一 2.75=3. 25, 碳 原子 
2s( 或 2p) 单 电子 轨道 能 为 
3. 25? 


E,, =— (13. 6eV) Xi 一 一 35.9eV 


按 Slater 方 法 ,Es 和 Ex 相同 ,在 2s 和 2p 轨道 上 的 4 个 电子 的 单 电子 原子 轨道 能 之 和 为 
4X( 一 35.9 eV) 一 一 143. 6 eV, 此 数值 与 C 原子 的 第 一 至 第 四 电离 能 之 和 的 负 值 相近 , 即 
一 Cn 二 十 十 0) 一 一 (11.26 十 24.38 十 47.89 十 64.49) eV 一 一 148.0eV 
辐 理 ,两 个 处 在 1s 轨道 上 的 电子 的 单 电子 原子 轨道 能 之 和 为 
(6 一 0. 2 ] 
1 


2x [= (13.6 eV) x 一 一 884eV 


与 实验 测定 的 (I; 十 16) 二 (392. 1 十 490.0) eV 一 882 eV 的 负 值 相近 。 这 说 明 原 子 总 能 量 近似 
等 于 用 Slater 方法 计算 所 得 的 各 个 电子 的 单 电子 原子 轨道 能 之 和 。 了 

按 Slater 方法 计算 ,Es 和 Ez, 相等 ,但 实际 上 多 电子 原子 的 Es 和 Ew 是 不 等 的 ?， 这 说 明 
此 方法 过 于 粗略 。 徐 光 宪 教授 等 给 出 的 改进 的 Slater 法 考虑 了 s,p,d,f 等 轨道 的 差异 ,得 到 
较 好 的 结果 。 

在 用 屏 项 常数 及 原子 的 电离 能 时 ， 应 注意 电子 间 的 相互 作用 。 如 前 所 述 ， He 原子 工 = 
24. 6 eV ,了 一 54.4eV。 这 时 不 能 简单 地 认为 He 原子 1s 单 电 子 原子 轨道 能 为 一 24. 6 eV, 并 
用 以 求 算 一 个 1s 电子 对 另 一 个 1s 电子 的 屏蔽 常数 o 

一 24.6 eV 一 一 (13.6 eV) X (2—0)? 

这 样 得 一 0. 65 ,其 原因 是 一 个 电子 对 另 一 个 电子 既 有 屏 项 作用 ,又 有 互 斥 作 用 。 当 一 个 电子 
电离 时 , 既 摆脱 了 核 的 吸引 ,也 把 互 斥 作用 带 走 了 。 根 据 定义 , 对 应 于 下 一 过 程 的 能 量变 化 . 
I = EC(Het) — EC(He) 

He 是 单 电子 原子 ,其 能 量 为 


E(He!) 一 一 (13. 6 eV) x 


人 一 一 954.4eV 


n 


而 根据 屏蔽 常数 ,有 

”下 (He) 一 一 2 X (13. 6.eV) x 2 =—27.2X (2—o)?eV .. 
”将 这 些 数据 代入 ,得 二 
和 :24.6 = 一 54.4 十 27.2X (2—0o)’ 
解 之 ,得 0.30 


He 原子 的 了 和 I 都 不 是 He 原子 的 1s 单 电子 轨道 能 的 负 值 , 它 的 ls 单 电子 原子 轨道 
能 为 两 者 的 平均 值 的 负 值 一 39. 5 eV。 


@ 实验 测定 2s 和 2p 单 电子 原子 轨道 能 的 平均 差 值 为 
原子 Li Be B Cc N O 下 


(下 za 一 已 .)/eV |. 1.85 3. 36 5.75 8.77 12.39 . 16.53 21.54 
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利用 屏 藏 常数 ,还 可 按 下 式 近 似 估算 原子 中 某 一 原子 轨道 的 有 效 半 径 盖 


nz 


r” 二 Fra (2.4.10) 
例如 C 原子 基 态 (ls’2s'2p’),2p 轨道 Z" 二 3.25,2p 轨道 的 有 效 半径 ”为 
22 
rr EE 9 pm = 65 pm 


3. 电子 结合 能 用 

假定 中 性 原子 中 从 某 个 原子 轨道 上 电离 掉 一 个 电子 ,而 其 余 的 原子 轨道 上 电子 的 排 布 不 - 
因此 而 发 生变 化 ( 即 * 轨 道 冻结 >) ,这 个 电 高 能 的 负 值 即 为 该 轨道 的 电子 结合 能 。 在 徐 光 宪 和 
王 祥云 编著 的 《物质 结构 》( 第 二 版 ) 中 称 为 中 性 原子 的 原子 轨道 能 量 , 并 于 表 2.5 中 给 出 1~ 
100 号 元 素 各 个 轨道 的 数据 。 通 常 所 说 的 当 原 子 结合 成 分 子 时 ,能 量 相近 的 原子 轨道 才能 有 
效 地 组 成 分 子 轨道 ,所 指 的 能 量 就 是 电子 结合 能 。 表 2. 4. 1 列 出 若干 原子 的 电子 结合 能 的 实验 
值 。 现 以 He 原子 为 例 说 明 : He 原子 基态 有 2 个 电子 处 在 1s 轨道 上 , 它 的 第 一 电离 能 (CD ) 为 
24.6 eV, 第 二 电离 能 (D ) 为 54.4eV。 根 据 上 述 定 义 , He 原子 1s 轨道 的 电子 结合 能 为 
一 24. 6 eV ,而 He 原子 的 1s 单 电子 原子 轨道 能 为 


_ (24. 6 十 54.4)eV _ 
2 


一 39.5eV 


表 2.4.1 若干 原子 的 原子 轨道 电子 结合 能 实验 值 ( 负 值 ,eV) 


原 子 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 
H 13.6 
He 24. 6 
Li 58 5.4 
Be 115 9.3 
B 192 12.9 8.3 
C 288 16.6 11.3 
N 403 20.3 14.5 
OD 538 28.5 13.6 
F 694 37.9 17.4 
Ne 870 48.5 21.6 
66 34 5.1 


Na . 1075 


-KK 3610 . 


.Se 4494 


298 
406 


37 19.: 1.7 


55 33 8.0 


4.3 
6.6 


。 电子 结合 能 与 单 电子 原子 轨道 能 互 有 联系 :对 单 电子 原子 ,两 者 数值 相同 ;对 Li, Na,K 的 
最 外 层 一 个 电子 两 者 也 相同; 但 在 其 他 情况 下 就 不 相同 了 。 这 正 说 明 电子 间 存在 互 斥 能 等 相 


互 作用 的 因素 。 
“4. 电子 互 斥 能 


电子 互 斥 能 由 原子 中 同 号 电荷 的 库仑 排斥 作用 所 引起 。 不 同 轨道 上 的 电子 ， 其 分 布 密度 
不 同 ,电子 互 斥 能 不 同 。 例 如 对 Sc 原子 ,2 个 处 在 3d 轨道 上 的 电子 其 互 斥 能 J(d,d) 要 比 2 个 
处 在 4s 轨道 上 的 电子 的 互 斥 能 Js,s) 大 。 
原子 中 能 级 高 低 与 电子 互 斥 能 有 关 。 实 验 测 得 Sc 原子 
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E(4s) 一 E [Sc(3d'i4s:)]1— ELSc: (3dl4sl)] 一 一 6.62 eV 
五 (3d) = El[Sc(3d4s:)]— ELSc: (3d4s)] 一 一 7.98 eV 
式 中 将 ScLAr]3d'4s? 简写 为 Sc(3d 4s:) ,下面 也 按 此 简写 表示 。 由 此 数据 可 见 ,Sc 原子 的 4s 
轨道 能 级 高 。 但 Sc 的 基态 电子 组 态 却 为 Sc(3d 4s’ ) 。 由 基态 Sc(3d 4s"*) 向 激发 态 Sc(3d 4s:) 
跃迁 时 ,需要 吸收 能 量 2. 03 eV, 即 : 
五 [Sc(3d24si)] — ELScC3di4s:)|] = 2.03eV 
现 将 Sc 原子 和 Sc! 离子 有 关 组 态 的 相对 能 级 示意 于 图 2.4. 2 中 。 


Sc'3d4s7) 一 ---------r---------------- 
. | 1.36 eV 
Scr(3d4s0 一 一---T----- ---~---------- 寺 ---- 
7.98 eV 
6.62 eV 
Sc(G3d24S0 一 -一 --- 寺 -~----------2------- 和 
| 2.03 eV 
Sc(G3d4S] 一 一--- 工 --------~- 二----- -~---~ 


图 2.4.2 Sc 原子 和 Se 离子 一 些 组 态 的 能 级 


分 析 上 述 有 关 数 据 ,会 出 现下 面 两 个 问题 : 

(1) Sc 原子 基态 的 电子 组 态 为 什么 是 3d 4s: ,而 不 是 3dz4s: 或 3d:4se 呢 ? 

(2) 为 什么 Sc 原子 (及 其 他 过 湾 金 属 原子 ) 电 离 时 先 失去 的 是 4s 电子 ,而 不 是 34 电子 ? 

通过 实验 测定 原子 及 离子 的 电离 能 (了 ) ,推出 原子 中 不 同 轨道 上 电子 的 互 斥 能 (J) ,进行 
比较 ,就 可 回答 上 述 问 题 。 


Sc:+ 的 电离 能 实验 值 为 
Scit (3d'4s°) -一 > Scit (3d4s0) 十 er 1 = 24. 75 eV 
Sc?t(3d'4s') 一 > Scst (3d4s’) 十 er I, = 21. 60 eV 


根据 这 些 数据 ,可 以 推 得 Sc 原子 的 电子 互 斥 能 为 
J(d,d) = 11.78eV 
了 ds) = 8. 38eV. 
J (s,s) = 6. 60eV 


当 电 子 进入 Sca+ (3dr4s*) , 因 3d 能 级 低 , 先 进入 3d 轨道 再 有 -个 电子 进入 Ser Caq4sn) 时 , 因 | 


.为 J(d,d) 较 大 ,电子 填充 在 4s 轨道 上 ,成 为 Sc+ (3di4s'); 若 继续 有 电子 进入 ,也 因 同 样 原因 , 电 

子 应 进入 4s 轨道 。 这样 基 态 Sc 的 电子 组 态 为 Sc(3d'48)。 所 以 电子 填充 次 序 应 使 体系 总 能 
量 保持 最 低 ,而 不 单纯 按 轨道 能 级 高 低 的 次 序 。 电 离 时 先 失去 4s 电子 ,因为 4s 的 能 级 高 。 
(参看 本 书 配 套 的 《习题 解析 ) 综 合 题 C5.) 过 渡 金 属 原子 最 外 层 ns 轨道 能 级 要 比 (n 一 1)d 的 
能 级 高 。 这 些 原子 中 电子 的 增 填 次 序 和 电离 次 序 常 与 Sc 原子 相似 ,其 原因 可 从 电子 推 斥 能 来 
理解 。 


44 


2.4 多 电子 原子 的 结构 


原子 的 核 外 电子 排 布 遵循 下 面 3 个 原则 : 

(1) Pauli 原理 一 一 在 一 个 原子 中 ,没有 两 个 电子 有 完全 相同 的 4 个 量子 数 。 即 一 个 原子 
轨道 最 多 只 能 排 两 个 电子 ,而 且 这 两 个 电子 自 旋 方向 必须 相反 。 这 两 种 不 同 的 自 旋 态 通常 用 
自 旋 函数 a 和 有 表示 。 

(2) 能 量 最 低 原理 一 在 不 违背 Pauli 原理 的 条 件 下 ， 电子 优先 占据 能 级 较 低 的 原子 轨 
道 ,使 整个 原子 体系 能 量 处 于 最 低 ,这 样 的 状态 是 原子 的 基态 。 

(3) Hund 规则 一 一 在 能 级 高 低 相等 的 轨道 上 ,电子 尽 可 能 分 占 不 同 的 轨道 , 且 自 旋 平 行 。 

作为 Hund 规则 的 补充 ,能 级 高 低 相 等 的 轨道 上 全 充满 和 半 充 满 的 状态 比较 稳定 ,因为 这 
时 电子 云 分 布 近 于 球形 。 

根据 上 述 原则 ,5 可 将 核 外 电子 进行 填充 。 由 n,i 表示 的 一 种 电子 排 布 方式 , 叫 作 一 种 电子 
组 态 。 电 子 在 原子 轨道 中 填充 的 顺序 为 

ls,2s,2p,3s,3p,4s,3d,4p,5s,4d,5p,6s,4f,5d,6p,7s,5f,6d,--: 
在 此 填充 顺序 中 ,3d 排 在 4s 之 后 ,4d 排 在 5s 之 后 ,4f,5d 排 在 6s 之 后 ,5f,6d 排 在 7s 之 后 ,使 
得 周期 表 中 过 渡 元 素 “ 延 迟 ” 出 现 。 电 子 在 原子 轨道 中 的 填充 顺序 ,并 不 是 原子 轨道 能 级 高 低 
的 顺序 ,填充 次 序 遵 循 的 原则 是 使 原子 的 总 能 量 保持 最 低 。 填 充 次 序 表 示 贿 着 核电 荷 数目 Z 
增加 的 各 个 原子 ， 电子 数目 增加 时 ,外 层 电 子 排 布 的 规律 。 原 子 轨道 能 级 的 高 低 随 原 子 序数 而 
改变 ， 甚至 对 同一 原子 ,电子 占据 的 原子 轨道 变化 之 后 ,各 电子 间 的 相互 作用 情况 改变 ,各 原子 
轨道 的 能 级 也 会 发 生变 化 。 
“， 核 外 电子 组 态 一 般 可 按 上 述 规则 写 出 ,例如 : 
Fe 1s’? 2s? 2p5 3s? 3p5 3d6 4S? ， 
通常 为 了 简化 组 态 的 表示 法 ,采用 原子 实 加 价 电子 层 表示 , 即 
Fe LAr]3d54s? 
这 里 原子 实 LArj] 是 指 Fe 的 原子 核 及 基态 时 Ar 的 核 外 电子 组 态 。 在 表达 式 中 ,将 主 量 子 数 小 
的 写 在 前 面 。 

电子 在 原子 轨道 中 的 填充 次 序 ,在 最 外 层 常 出 现 不 规则 现象 ,它们 有 Cr,Cu,Nb,Mo,Ru， 
Rh,Pd, Ag,La,Ce,Gd,Pt, Au, Ac, Th,Pa,U,Np,Cm 等 。 出 现 这 种 现象 的 原因 一 部 分 是 由 
于 满足 d 和 上 轨道 为 全 充满 或 半 充 满 的 需要 。 

.对 多 电子 原子 ， 在 知道 它 的 组 态 及 电子 的 自 旋 态 后 可 用 一 总 的 波 函 数 从 1,2，… ., 功 来 表示 
个 电子 组 成 的 原子 的 状态 。 

以 He 原子 为 例 ， 它 的 2 个 电子 均 处 在 ls 吉首, 自 旋 相 反 ， 即 一 个 电子 的 ee Ee 
.电子 自 旋 为 8。 这 时 若 仅 用 下 式 表示 
fs DaCl) gns (2)B8C2) 
i 
fs Da GDBD 
们 中 的 企 一 个 部 不 能 江 Pauli 原理 , 即 交换 任意 2 个 电子 的 坐标 ， 人 即 
2) =— y(2;1) 
所 届 需 要 将 上 面 两 部 分 进行 线性 组 合 


1,2) 一 Er — hs C2 a gs 18)] 
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式 中 1/Y2 为 归 一 化 因子 。 这 一 表达 式 通 常 写成 Slater( 斯 莱特 ) 行 列 式 的 形式 
1 lis CDall) fs(2)0a(2) 
J(1,2) = — 
V2 [gs DB gC2)8C2) 
售 双 个 电子 的 Slater 行列 式 为 
BD 2) bn) 
1 多 (1) 多 (2) A -pa Cn) 
(1,2,.… ,nn) 一 一 
9 RT wa 
BD 2 Cn) 


式 中 由, 加,… ,各 表示 由 轨道 波 函 数 和 自 旋 波 函 数 共 同 组 成 的 一 种 波 函 数 。 


2.5 元 素 周 期 表 与 元 素 周 期 性 质 


元 未 周期 胡 的 确立 是 化 学 发 展 史 上 的 里 在 碍 。 1869 年 , Mendeleev( 门 捷 列 夫 ) 将 已 发 现 
的 63 种 元 素 按 其 相对 原子 质量 及 化 学 -物理 性 质 的 周期 性 和 相似 性 排列 成 表 , 称 元 素 周 期 表 。 
在 元 素 周期 表 中 ,具有 相似 性 质 的 化 学 元 素 按 一 定 的 规律 周期 地 出 现 ,体现 出 原子 结构 和 人 性 质 
的 周期 性 。 现 在 使 用 最 多 的 长 周期 表 共 分 ? 个 周期 .18 个 族 , 如 表 2. 5. 1 所 示 。 表 中 112 号 
元 素 中 文 名 称 尚未 定 ,“ 钙 ”是 本 书 建议 的 名 字 , 故 加 上 括号 。 表 中 周期 数 与 基态 电子 组 态 中 电 
子 开始 充填 的 最 高 的 主 量子 数 相对 应 。 同 一 族 元 素 具有 相似 的 价 电子 组 态 ,因而 它们 有 着 相 
似 的 化 学 性 质 。 根据 价 电子 组 态 ,周期 表 可 分 5 个 区 : 


范 国 价 电子 组 态 
1~2 族 ns!“? (ns! 为 碱 金 镶 ,ns 为 碱土 金属 ) 
Pp 区 13 一 18 族 12S272D1 一 。 
d 区 3 一 10 族 (7 一 1)di nso 
ds 区 11 一 12 族 (nan—1l1)drns'™? 
镁 系 和 钢 系 (n—2)f MCn—1)d’ ns’ 


s 区 和 p 区 元 素 只 有 最 外 层 未 填 满 电子 或 全 填 满 电子 , 称 为 主 族 元 素 ( 族 的 序号 又 标 为 
I A 一 几 A 诸 族 ) 。 主 族 元 素 共计 44 个 ,其 余 为 副 族 元 素 。d 区 元 素 常 称 为 过 渡 元 素 , 它 们 是 
4 轨道 未 填 满 电子 的 元 素 ,d 轨道 将 参加 成 刍 。 有 时 可 把 过 渡 元 素 的 范围 扩大 到 ds 区 和 f 区 
元 素 


2 Se . 2 

原子 的 性 质 党 用 原子 结构 参数 表示 。 押 如 中 了 的 大 本 用 原子 于 公交 未 化合物 中 原 表 
引 价 电子 能 力 的 相对 大 小 用 电 负 性 表示 ,原子 电离 所 需 能 量 用 电离 能 表示 。 原 子 结构 参数 是 
指 原子 半径 (r) 原子核 荷 电量 (2) .有效 核 电荷 (2 ) 、 第 一 电离 能 CR ) 、 第 二 电离 能 (I)、 电 子 
亲 和 能 (Y) 、 电 负 性 (X) .化 合 价 、 电 子 结合 能 等 。 有 时 还 用 两 个 原子 结构 参数 组 合成 新 的 参 
数 ,如 Z* /r,Z?/r, (Ti 十 了 ) 等 来 表示 原子 的 性 质 。 
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原子 结构 参数 可 分 两 类 : 

(1) 和 自由 原子 的 性 质 关 联 ,如 原子 的 电离 能 .电子 亲 和 能 、 原 子 光谱 谱 线 的 波长 等 ,它们 
是 指 气态 原子 的 性 质 ,与 其 他 原子 无 关 , 因 而 数值 单一 。 当 然 实验 测定 这 些 性 质 时 ,各 种 不 同 
的 实验 方法 会 有 不 同 的 误差 和 不 同 的 准确 度 。 这 类 结构 参数 的 理论 计算 值 也 会 随 所 用 模型 和 
计算 方法 不 同 而 有 差异 。 


(2) 化 合 物 中 表征 原子 性 质 的 参数 ,如 原子 半径 、 电 人 负 性 和 电子 结合 能 等 ,同一 种 原子 在 
不 同 条 件 下 有 不 同 的 数值 。 例 如 ,原子 中 电子 的 分 布 是 连续 的 ,没有 明显 的 边界 ,因而 原子 的 
大 小 没有 单一 的 .绝对 的 含义 , 雪 示 原子 大 小 的 原子 半径 是 指 化 合 物 中 相 邻 两 个 原子 的 接触 距 
” 离 为 该 两 个 原子 的 半径 之 和 。 不 同 的 化 合 物 原子 间 的 距离 不 同 ,原子 半径 随 所 处 环境 而 变 。 
原子 间 臣 离 可 通过 实验 准确 测定 ,但 对 两 个 原子 半径 的 划分 和 推 求 又 受到 所 给 条 件 的 制约 。 
因此 标志 原子 大 小 的 半径 有 共 价 单 键 半径 、 共 价 双 键 半径 、 离 子 半径 、 金 属 原子 半径 和 范 德 华 
半径 等 等 ,而 且 其 数值 具有 统计 平均 的 含义 。 


从 气态 基态 原子 移 去 一 个 电子 成 为 一 价 气 态 正 离子 所 需 的 最 低能 量 称 为 原子 的 第 一 电离 
能 (CD ) ,通常 用 该 过 程 的 烩 的 改变 量 A 于 表示: 
Alg) 一 > A+ (g) 十 er (g) AH = | 
气态 A1 失 去 一 个 电子 成 二 价 气 态 奈 正 离子 (A?+ ) 所 需 的 能 量 为 第 二 电离 能 (1,) ,以 此 类 推 。 
原子 的 电离 能 用 来 衡量 一 个 原子 或 离子 丢失 电子 的 难 易 程度 , 它 具 有 明显 的 周期 性 。 表 
2.5. 2 列 出 主 族 元 素 原 子 的 第 一 电离 能 。 图 2. 5.1 示 出 原子 的 五 和 工 与 原子 序数 2Z 的 关系 。 


< mm TT T i em 人 Tm 


,log(CeV) 


图 2.5.1 诛 子 的 第 一 电离 能 ( 工 ) 和 第 二 电离 能 () 与 原 于 序数 ( 儿 ) 的 关系 
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2.5 元 素 周期 表 与 元 素 周 期 性 质 


表 2.5.2 主 族 元 素 的 第 一 电离 能 (mn ) 和 电子 亲 和 能 (Y) (单位 ; eV)* 


H He 
13.5984 24.5874 
0.7542 : (—0.5) 

Li Be B C N O TE Ne 
5.3917 9.3227 8.2980 11.2603 “14.5341 13.6181 17.4228 21.5646 
0.6180 《一 0.5) 0.2797 1.2621 一 0.07 1.4611 . 3.4012 (—1.2) 

Na Mg Al Si P S Ol Ar 
5.1391 7.6462 5.9858 8.1517 - 10. 4867 10.3600 12.9676 15.7596 
0.5479 (一 0.4? 0.433 1.3895 0.7465 2.0771 3.6127 (—1.0) 

K Ca Ga Ge As | Se Br Kr 
4.3407 6.1132 5.9993 7.8994 9.7886 9.7524 11.8138 13. 9996 
0.5015 (一 0.3) 0.43 1.2327 0.814 2.0207 3.3636 (一 1.0) 

Rb Sr In Sn Sb Te 1 xe | 
4.1771 5.6949 5.7864 7.3439 8.6084 “ 9;0096 10.4513 12.1298 
0.4859 (一 0.3) 0.3 .1.1121 1.046 .1.9708 . 3.0590 (一 0.8) 

Cs Ba .1 Pb .Bi :Po --. At . .Rn 
3.8939 5.2117 6.1082 7.4167 “7.2856 8.417 一 10.7485 
0.4716 (一 0.3) 0.2 0.364 | 0.946 1.9 2.8 (—0.7) 


元素 符 号 下 面 第 一 个 数 为 人 ,第 二 个 数 为 Y。 


由 图 中 攻 -Z 曲线 可 见 ; 

(1) 和 有 气体 的 电 高 能 总 是 处 于 家 大 值 ,而 天 金属 处 于 极 小 值 。 这 是 由 于 稀有 气体 的 原 
子 形成 完满 电子 层 , 从 完满 电子 层 移 去 一 个 电子 是 很 困难 的 。 碱 金属 只 有 一 个 电子 在 完满 电 
子 层 之 外 ,很 易 失 去 ,但 若 再 电离 第 二 个 电子 就 困难 了 ,所 以 碱 金属 容易 形成 一 价 正 离子 。 碱 
土 金属 的 比 碱 金属 稍 大 一 些 , 仍 比较 小 ,其 原因 和 碱 金属 的 五 较 小 一 样 , 因 此 碱土 金属 
较 易 成 二 价 正 离子 。 

(2) 除 过 渡 金 属 元 素 外 ,同一 周期 元 素 的 ,基本 上 随 着 原子 序数 的 增加 而 增加 ,例如 


” 身 ~He,Li~Ne,Na~Ar,K~Kr 等 等 。 而 同一 族 元 素 随 原子 序数 的 增加 ,1 趋 于 减 小 ,因此 


周期 表 左下 角 的 碱 金属 的 第 一 电离 能 最 小 ， 最 容易 丢失 电子 成 正 离子 ， i 周期 表 右 
上 角 的 稀有 气体 元 素 的 有 最 大 ,最 不 易 丢 失 电子 。 

”. (3) 过 渡 金 属 元 素 的 第 一 电离 能 不 甚 规则 地 随 原子 序数 的 增加 而 增加 。 对 于 同一 周期 的 
元 素 , 最 外 层 电子 组 态 (xs’) 相 同 , 当 核 增加 一 正 电 荷 ,在 C(x 一 1)d 轨道 增加 一 个 电子 ， 这 个 电 


子 大 部 分 处 在 ns 轨道 以 内 , 数 随 核电 荷 增加 ， 有 效 核电 荷 增加 不 多 。 


(9 同一 周期 中 ,第 一 电离 能 的 变化 具有 起 伏 性 ,如 由 Li 到 Ne 并 非 单调 上 升 ， Be, N,Ne 
都 较 相 邻 两 元 素 为 高 ,这 是 由 于 能 量 相同 的 轨道 电子 填充 出 现 全 满 、 半 满 或 全 空 等 情况 。 
Li 的 第 一 电离 能 最 低 , 由 Li 到 Be 随 核电 荷 升 高 电离 能 升 高 ,这 是 由 于 Be 为 2s: 电子 组 态 
B 失去 一 个 电子 可 得 2s:2p? 的 结构 ,所 以 B 的 第 一 电离 能 反而 比 Be 低 ;N 原子 有 较 高 的 电离 
能 , 因 它 为 半 充 满 的 p: 组 态 ; O 原子 的 电离 能 又 低 于 氨 原 子 ' 因 失去 一 个 电子 可 得 半 充 满 的 
bp 组 态 ;Ne 为 2s:2ps 的 稳定 结构 ,在 这 一 周期 中 电离 能 最 高 。 

由 图 中 也-Z 曲线 可 见 ， 
(GD) 工 总 是 大 于 五 ,所 以 了 -2Z 曲线 在 Di-Z 册 红 的 上 方 面 线形 状 相似 ， 但 峰值 向 Z 增 大 
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(一 个 ) 的 方向 移动 。 

(2) 碱 金 属 的 I 具有 极 大 值 , 即 Li+ ,Na+ ,Kt+ ,Rb+ ,Cst 分 别 和 He,Ne,Ar,Kr,Xe 为 等 
电子 体 ,具有 完整 的 闭 壳 层 电子 组 态 ,而 且 这 些 离 子 比 中 性 稀有 气体 原子 有 更 多 的 有 效 核 正 电 
荷 吸引 住 电子 ,使 外 层 电子 束缚 更 紧 。 在 一 般 化 学 反应 条 件 下 , 碱 金属 不 可 能 变 成 M2+ 离子 。 

(3) 碱土 金属 Be, Mg,Ca,Sr,Ba 在 1-2Z 曲线 上 处 于 极 小 值 ,容易 电离 成 二 价 正 离子 。 可 
以 预见 ,在 I-Z 曲线 中 将 处 于 极 大 值 ,不 能 形成 Ms+ 离子 。 


气态 原子 获得 一 个 电子 成 为 一 价 负离子 时 所 放出 的 能 量 称 为 电子 亲 和 能 ,常用 Y 表示 ， 


即 As) 十 e (区 一 ~ A (g) —AH=Y 
由 于 负离子 的 有 效 核电 荷 较 原子 少 ,电子 亲 和 能 的 绝对 数值 一 般 约 比 电 高 能 小 一 个 数量 级 ,加 
之 数据 测定 的 可 靠 性 较 差 ,重要 性 不 如 电离 能 。 

电子 亲 和 能 的 大 小 涉及 核 的 吸引 和 核 外 电荷 相 斥 两 因素 。 原 子 半径 减 小 , 核 的 吸引 力 增 
大 ;但 电子 云 密度 也 大 ,电子 间 排 斥 力 增强 。 虽 然 一 般 说 来 ,电子 亲 和 能 随 原 子 半径 减 小 而 增 
大 ,但 同一 周期 和 同一 族 元 素 都 没有 单调 变化 规律 。 | 

表 2.5.2 列 出 主 族 元 素 的 电子 亲 和 能 。 从 原子 结 梅 的 直观 概念 分 析 ,原子核 外 电子 的 屏 
藏 不 会 大 于 核电 荷 数 , 中 性 原子 的 有 效 核电 荷 必定 大 于 零 。 所 以 ， ee nh 
理 的 。 表 中 除 N 外 所 有 的 负 值 都 是 由 理论 计算 得 到 (可 能 计算 所 用 的 模型 不 够 完善 )。 因 此 ， 
在 电子 亲 和 能 的 实验 测定 数据 为 负 值 时 ,可 以 将 它 看 作 零 ,在 表 2. 5. 2 a 
括号 


电 负 性 概念 由 Pauling 提出 ,用 以 量度 原子 对 成 键 电子 吸引 能 力 的 相对 大 小 。 当 A 和 B 
两 种 原子 结合 成 双 原 子 分 子 AB 时 ,车 A 的 电 负 性 大 , 则 生成 分 子 的 极 性 是 A B+ , 即 A 原 
子 带 有 较 多 的 负电 荷 ,B 原子 带 有 较 多 的 正 电荷 ;反之 , 若 B 的 电 负 性 大 , 则 生成 分 子 的 极 性 是 
As* B? 。 分 子 的 极 性 愈 大 ,离子 键 成 分 愈 高 ,因此 电 负 性 也 可 看 作 是 产子 形成 负离子 倾向 相 
对 大 小 的 量度 。 

Pauling 的 电 负 性 标 度 Xe 是 用 两 元 素 形 成 化 合 物 时 的 生成 熔 的 数值 来 计算 的 。 他 认为 ， .| 
若 A 和 B 两 个 原子 的 电 负 性 相同 ,A 一 B 键 的 键 能 应 为 A 一 A 键 和 B 一 B 键 键 能 的 几何 平均 | 
值 。 而 大 多 数 A 一 B 键 的 键 能 均 超过 此 平均 值 ,此 差 值 可 用 以 测定 A 原子 和 B 原子 电 负 性 的 
依据 。 例 如 , H 一 F 键 的 键 能 为 565 kJ mol-! ,而 日 一 H 和 FF 一 FR 键 的 键 能 分 别 为 436 攻 J mol-: 
和 155 kJ mol™'。 它们 的 几何 平均 值 为 (155 X 436 ) kJ mol 二 260 kJ mol 一 , 差 值 A 为 
305 kJ mol-:! 。 根 据 一 系列 电 负 性 数据 拟 合 ,可 得 方程 

XA 一 Xa = 0. 102A3 
FE 的 X 为 4.0, 这 样 互 的 电 负 性 值 为 > 
4.0—0.102 xX (305)* = 2.2 
Mulliken( 马 利 肯 ) 认 为 ,比较 原子 电 负 性 的 大 小 应 综合 考虑 原子 吸引 外 层 电 子 的 能 力 和 


抵抗 丢失 电子 前 能 力 。 前 者 和 电子 亲 和 能 成 正比 ,后 者 和 第 一 电离 能 成 正比 。Mulliken 的 电 
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负 性 标 度 Xu 为 I 和 了 数值 之 和 (以 eV 为 单位 ) 乘 以 一 个 因子 ,使 之 与 Xe 接近 。 
Allred( 阿 尔 雷 特 ) 和 Rochow( 罗 昭 ) 提 出 计算 电 负 性 的 方法 。 这 一 方法 对 大 多 数 元 素 更 . 
容易 应 用 ,因为 根据 静电 引力 ,核对 外 层 价 电 子 的 引力 是 
> 
式 中 2* 是 作用 于 价 电子 上 的 有 效 核电 荷 数 ,可 按 Slater 提出 的 方法 计算 ( 见 2.4 节 );e 代表 
一 个 电子 枫 电 荷 ;r 是 原子 的 共 价 半径 (单位 为 pm) 。 为 使 计算 出 的 电 负 性 与 Pauling 的 电 负 
性 数值 尽 可 能 符合 ,引入 两 个 常数 ,得 


Xus 一 3590 气 - 十 0.744 


“1989 年 ,L. C. Allen( 阿 伦 ) 根 据 光谱 数据 提出 电 负 性 的 定义 一 基态 时 自由 原子 价 层 电 
子 的 平均 单 电子 能 量 。 他 用 下 式 计算 主 族 元 素 (包括 稀有 气体 ) 的 电 负 性 ,获得 电 负 性 的 绝对 
值 为 


mep 二 nes 


m 十 nn 
式 中 m 和 x 分 别 为 p 轨道 和 s 轨 道上 的 电子 数 ;e, 和 ,为 一 个 原子 的 p 轨道 和 s 轨道 上 的 电 
子 的 平均 能 量 , 可 从 光谱 数据 获得 。 为 了 和 Pauling 电 负 性 值 拟 合 ,将 X 的 eV 单位 乘 以 
(2. 30/13. 60) 因 子 , 即 得 电 负 性 的 光谱 标 度 Xs 。 
表 2. 5.3 列 出 主 族 元 素 及 第 一 过 渡 系 列 元 素 的 电 负 性 值 。 
表 2.5.3 元 素 的 电 负 和 性 值 * 


Xs 一 


H He 
2.20 一 
2.30 4.16 

Li Be B C N O 二 Ne 
0.98 1. 57 2.04 2.55 3.04 3. 44 3.98 一 
0. 91 1.58 2.05 2.54 3.07 3.61 4. 19 4.79 

Na Mg Al Si P S CGI Ar 
0. 93 1.31 1.61 1. 90 2. 19 2.58 3.16 一 
0.87 1. 29 1. 61 1.92 2. 25 2: 59 2.87 3. 24 

K Ca Ga Ge As Se Br Kr 

.0.82 1. 00 1.81 2.01 2.18 2. 55 2. 96 一 

0.73 1.03 ”176 ‘ 1.99 2. 21 2. 42 2.69 2.97 

Rb Sr | In Sn Sb Te 1 Xe 
0.82 0.95 1.78 1.96 2.05 2.10 2.66 一 
0.71 0.96 1.66 1.82 1.98 2.16 2.36 2.58 

Sc Ti V Cr ”Mn ‘Fe ”Co Ni Cu Zn - 
1.36 1. 54 1. 63 1.66 1.55 1.83 1.88 1.91 1.90 1.65 
1.15 1. 28 1.42 1.57 1. 74 1.79 1. 82 1. 80 1.74 1.60 
元 素 符号 下 面 第 一 个 数 为 Xp， 第 二 个 数 为 Xs。 

由 表 中 的 电 负 性 数据 可 见 : 


(1) 金属 元 素 的 电 负 性 较 小 , 非 金属 元 素 的 较 大 。 电 负 性 是 判断 元 素 金属 性 的 重要 参数 。 
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Xx 二 2 可 作为 近似 标志 金属 元 素 和 非 金属 元 素 的 分 界 点 。 
(2) 同一 周期 的 元 素 由 左 向 右 随 着 族 次 增加 , 电 负 性 增加 。 对 第 二 周期 元 素 ,原子 序数 每 
增加 一 个 , 电 负 性 值 约 增加 0. 5。 同 一 族 元 素 ,其 电 负 性 随 着 周期 的 增加 而 减 小 。 因 此 , 电 负 
性 大 的 元 素 集 中 在 周期 表 的 右上 角 , 而 小 的 分 布 于 左下 角 。 
(3) 宦 信 省 帮 别 大 的 避 来 汪 的 化 合生 以 向 委 为 1 也 全 信介 近 的 非 全 必 克 案 相 开 以 
共 价 键 结合 .金属 元 素 相互 以 金属 键 结 合 。 离 子 键 . 共 价 键 和 人 金属 键 是 三 种 极限 键 型 。 由 于 键 
型 变异 ， 在 化 合 物 中 出 现 一 -系列 过 渡 性 的 化 学 键 , 电 负 性 数据 是 研究 键 型 变异 的 重要 参数 。 
(4) 稀有 气体 在 同一 周期 中 电 负 性 最 高 ,这 是 因为 它们 具有 极 强 的 保持 电子 的 能 为 , 即 
了 特别 大 。Ne 的 电 负 性 比 所 有 开 壳 层 电 子 结构 的 元 素 都 高 , 它 对 价 电子 抓 得 极 紧 ,以 至 于 不 
能 形成 化 学 键 。Xe 和 FF,O 比较 , 电 负 性 较 低 ,可 以 形成 氧化 物 和 所 化 物 ; Xe 和 C 的 电 负 性 相 
近 , 可 以 形成 共 价 键 。 第 一 个 测定 出 晶体 结构 的 包含 Xe 一 C 共 价 键 的 化 合 物 为 
[FsCs XeNCMe]*[ (GCs Fs);BF;] MeCN 


相对 论 效应 可 理解 为 光速 c 的 有 限 什 
c= 2.99792458 X 10 ms = 137.036au 
与 把 光速 看 作 < 一 co 时 互相 比较 所 产生 的 差异 的 效应 。 从 相对 论 推 得 物质 质量 m 的 表达 式 为 


0 
VI 

式 中 mm 为 静止 质量 ,vw 为 物质 运动 速度 。 
下 面 近 似 地 在 Bohr 理论 基础 上 对 相对 i 论 效 应 作 一 些 定性 的 解释 。 按 Bohr 模型 , H 原子 
1s 电子 的 运动 速度 为 

pa 

2eoh . : 
此 数值 只 有 光速 的 1/137。 此 时 质量 zz 为 me 的 1.00003 倍 , 差 别 不 大 。 对 原子 序数 为 2 的 
原子 ,可 近似 算得 1s 电子 的 平均 速度 为 Zau, 速 度 增 大 到 Z 倍 。 对 重 原子 ,2 值 很 大 ,相对 论 
效应 显著 。 例 如 Hg 原子 ,2 二 80, 可 估算 其 质量 m 

: i: - 共产 . mo 
. . V1— 《80/137) i 

m 约 为 mo 的 1.23 售 。 m 增 大 ， 电子 绕 核 运动 的 半径 (7 收缩 ， 这 可 从 Bohr 原子 结构 模 表 扒 

出 的 半径 


vv 二 一 1au 一 2.187XX105 ms 


= 1.237zo : 


122 ha E0 


= 
nme’Z 


来 理解 。 电 子 靠 近 原子 核 , 能 量 降低 ,此 即 相 对 论 的 稳定 效应 。 因 为 同一 原子 中 所 有 原子 轨道 
必须 互相 正 交 , 所 以 2s,3s,4s,5s 和 6s 等 轨道 也 必 将 产生 大 小 相当 的 胃 道 收缩 和 相应 网 全 昌 
降低 效应 。 
六 周期 元 素 的 许多 性 质 可 所 6s 轨 过 上 的 电子 具有 特别 大 的 相对 论 本 定 效应 得 到 解释 ， 
1. 基态 电子 组 态 
-对比 第 五 周期 和 第 六 周期 d 区 元 素 的 电子 组 态 , 可 以 明显 看 出 :由 于 第 六 周期 元 素 6s 轨 
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道 电子 相对 论 稳定 效应 大 ， 导 臻 元素 的 基态 电子 组 态 从 第 五 周期 价 层 4d"5s' 变 为 第 六 周期 价 
层 的 5d" :6s ,如 表 2. 5.4 所 示 。 


表 2.5.4 第 五 .六 周期 过 渡 元 素 的 电子 组 态 


| 族 数 
周期 数 
5 6 7 8 9 10 
< Nb Mo Tc Ru Rh Pd 
五 ds s! ds 1 ds S2 d’ s! ds s! dr 
a Ta W Re Os Ir Pt 
全 ds? ds dg ds ds desl 


:Te 的 ds 是 半 充 满 。 


2，(6s)* 惰性 电子 对 效应 

. 相对 论 效应 使 第 六 周期 元 素 的 6s 能 级 下 降幅 度 大 于 第 五 周期 元 素 的 5s 能 级 ,是 促成 情 
性 电子 对 效应 出 现 的 重要 因素 。Tl,Pb,Bi 在 化 合 物 中 常 保持 低 价 态 ,出 现 TI+ , Pb?+ ,Bi+ 化 
合 物 。 从 电离 能 数据 可 看 出 其 根源 ,Ti+ 的 半径 150 pm, 比 In+ 的 140 pm 大 ,但 第 二 、 第 三 电 
离 能 I ,Ts 的 平均 值 对 Tl 为 4848 kJ mol-: ,对 In 为 4524 kJ mol”! ,相差 达 7%。 即 TI 的 半 
径 虽 大 ,但 最 外 层 的 6s 电子 却 比 In+ 更 难于 电离 。 

3. 金 和 东 性 质 的 差异 

金 和 汞 有 相似 的 电子 结构 

AuLXe]4f*5d"6s! 和 ”Hg[Xel4f*5d"6s: | 

由 于 6s 轨道 收缩 ,能 级 显著 下 降 ,与 5d 轨道 一 起 形成 最 外 以 的 价 轨道 。 这 时 金具 有 类 似 于 讽 
素 的 电子 组 态 , 差 一 个 电子 即 为 满 壳 层 , 它 的 有 些 化 学 性 质 和 讽 素 相似 ,例如 爹 能 生成 Aus 分 
子 ,存在 于 气相 之 中 ; 金 可 生成 RbAu 和 CsAu 等 离子 化 合 物 ,其 中 Au :为 一 1 价 离子 ,如 同 
讽 案 得 一 电子 形成 稳定 的 闭 壳 层 结构 。 汞 具有 类 似 于 稀有 气体 的 电子 组 态 , 气 态 以 单 原子 分 
子 存在 。 在 图 2. 5.1 中 五 -Z 曲线 上 , 尔 和 稀有 气体 相似 ,了 处 于 极 大 值 点 。 金 属 冬 中 原子 间 
结合 力 一 部 分 是 范 德 华 力 。 和 人 金 相 比 ,金属 汞 性 质 上 有 显著 差异 ( 见 下 表 )。 


孙  ， A 
密度 低 , 为 13. 53 gem -。 于 密度 高 ,为 19.32gcm-3 . 
熔点 低 ( 一 39 C) ,常温 下 是 液体 ”熔点 高 达 1064C ， 
熔化 热 低 ,为 2.30 困 mo :熔化 热 高 ,为 12.8HJimnal-: 
.导电 性 差 ,电导 为 10.4kSm”! 和 良 导体 ,电导 为 426 kSm-! 
存在 Hg;* 离子 ， A i Aus 是 Hg2* 的 等 电子 体 
4. 金属 的 熔点 


第 六 周期 过 滤 金 属 及 同 周期 的 碱 金属 和 碱土 金属 的 熔点 分 布 示 于 图 2. 2 中 。 由 图 可 

见 , 从 Cs 起 随 着 原子 序数 增加 ， ,熔点 稳定 上 升 ， 到 W 达 极 大 ; ;从 WW 起 随 原子 序数 增加 ， 熔点 逐 
步 下 降 , 到 Hg 为 最 低 。 

上 述 现象 的 出 现 和 相对 论 效应 有 关 , 即 6s 轨道 收缩 ,能 级 降低 ,与 5d 轨道 一 起 共同 组 成 
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6 个 价 轨道 。 在 金属 中 这 6 个 价 轨 道 和 周围 配 位 的 相同 原子 的 价 轨道 产生 相互 要 加 作用 。 由 
于 这 6 个 价 轨道 和 配 位 环境 的 对 称 性 都 很 高 ,各 个 轨道 均 能 参加 成 键 作用 ,不 会 出 现 非 键 罗 
这 _  ， 道 。 不 论 周围 金属 原子 的 配 位 形式 如 何 ,平均 而 
言 ,每 个 原子 形成 3 个 成 键 轨道 和 3 个 反 键 轨道 
(金属 中 这 些 轨 道 进一步 释 加 形成 能 带 ) ,电子 按 
能 量 由 低 到 高 顺序 填 在 这 些 轨 道上 。 若 简单 型 
从 每 个 原子 的 轨道 填充 情况 分 析 , 价 电子 数 少 于 
6 个 时 ,电子 填 入 成 键 轨道 。 随 着 电子 数 的 增加 ， 
能 量 降低 增多 ,结合 力 加 强 , 熔 点 稳定 地 逐步 上 
升 。 当 价 电子 数 为 6 时 CW 原子 ) ,能 级 低 的 成 键 
轨道 占 满 ,而 能 级 高 的 反 键 轨道 全 空 , 这 时 结合 
力 最 强 , 熔 点 最 高 。 多 于 6 个 电子 时 ,电子 填 在 
反 键 轨道 上 ,结合 力 随 着 电子 数 的 增加 逐步 减 


3000 


1000 


族 数 弱 , 相 应 地 ,熔点 随 着 电子 数 增加 逐步 稳定 下 降 ， 

图 2.5.2 第 大 周期 从 Cs 到 He 直至 Hg, 这 时 12 个 价 电子 将 成 键 轨道 和 有 反 键 轨 

金属 熔点 的 分 布 道 全 部 填 满 ,原子 间 没 有 成 键 效应 ， 本 人 
相似 ,熔点 最 低 。 


相似 的 变化 趋势 也 出 现在 第 四 周期 由 KK 到 Zn 和 第 五 周期 由 Rb 到 Cd 的 金属 中 ,但 其 效 
应 不 如 第 六 周期 显著 。 | 

金属 的 硬度 .电导 等 其 他 一 些 物理 性 质 也 可 从 这 种 电子 填充 情况 进行 分 析 , 理 解 其 规律 。 、 

原子 的 结构 和 元 素 周 期 律 为 我 们 认识 复杂 多 样 的 元 素性 质 、 了 解 百 余 种 元 素 之 间 的 相互 
联系 和 内 部 结构 以 及 结构 和 性 质 间 的 联系 提供 了 重要 的 途径 。 按 照 原子 的 内 部 结构 和 元 素 的 
周期 律 ,依循 量变 与 质变 的 关系 ,可 预示 和 系统 掌握 元 素 及 其 化 合 物 的 各 种 性 质 ,从 而 提高 了 
指导 实际 工作 的 预见 性 ,减少 了 盲目 性 。 | 

人 们 对 原子 结构 和 元 素 周 期 律 的 认识 是 不 断 发 展 的 。 例 如 曾 被 人 们 称 为 惰性 气体 的 元 
素 ,以 往 认为 它们 不 和 其 他 元 素 化 合 , 是 化 学 惰性 物质 。 但 在 1962 年 ,Bartllett 考虑 到 室温 下 
O, 和 PtF。 可 反应 生成 红色 晶体 OPtFs (由 Ot 和 PtF; 形成 的 盐 ), 而 Xe 的 第 一 电离 能 与 
O: 很 接近 (O: 的 第 一 电离 能 为 12. 07 eV, 而 Xe 的 第 一 电离 能 为 12. 13 eV) 。 从 这 一 事实 出 
发 ,他 认为 Xe+ 和 PtF; 很 可 能 有 足够 的 点 阵 能 使 Xe 和 PtF。 化 合 。 他 用 Xe 和 PtFs 在 室温 
”下 反应 ,果然 制 得 栓 红 色 固体 ,以 化 学 式 XePtF 表示 。( 在 当时 Bartllet 并 未 准确 测定 其 组 成 
” 和 结构 ,现在 认为 该 反应 较 复 杂 , 所 得 产品 是 一 种 混合 物 .) 从 此 以 后 ,人 们 将 Xe 和 F: 直接 化 
合 , 获 得 XeF: ,XeF,,XeFe 等 化 合 物 , 掀 开 了 情 性 气体 的 新 篇 章 ,并 以 “稀有 气体 ”的 名 词 代替 
“惰性 气体 ”。 又 如 ,人 们 又 相继 制 得 了 NiCCO), ,KNiCCN), ,KiPd(CN), 等 化 合 物 ,其 中 
Ni 和 Pd 为 零 价 。 

这 些 实例 说 明 , 人 们 的 认识 在 改造 客观 世界 中 不 断 深化 ,世界 上 并 不 存在 绝对 不 变 的 事 
物 , 也 不 存在 绝对 不 可 逾越 的 鸿沟 ,只 要 条 件 合适 就 能 发 生 转化 。 
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原子 中 的 电子 都 处 于 一 定 的 运动 状态 ,每 一 状态 都 具有 一 定 的 能 量 。 在 无 外 来 作用 时 , 原 
子 中 各 个 电子 都 尽 可 能 处 于 最 低能 级 ,从 而 使 整个 原子 的 能 量 最 低 。 原 子 的 这 种 状态 称 为 基 
态 。 当 原子 受到 外 来 作用 (例如 光照 或 快速 电子 的 冲击 ) 时 , 它 的 一 个 或 几 个 电子 吸收 能 量 后 
跃迁 到 较 高 能 级 ,从 而 使 原子 处 于 能 量 较 高 的 新 状态 ,此 状态 称 作 激发 态 。 原 子 由 基态 蚂 迁 到 
激发 态 的 过 程 称 为 激发 。 激 发 态 是 一 种 寿命 极 短 的 不 稳定 状态 ,原子 随即 路 迁 回 基态 ,这 一 过 
程 叫 作 退 激 。 与 此 相应 的 是 原子 以 发 光 或 其 他 形式 将 多 余 的 能 量 释放 出 来 。 
”原子 从 某 一 激发 态 路 迁 回 基态 ,发 射出 具有 一 定 波长 的 一 条 光线 ,而 从 其 他 可 能 的 激发 态 
牙 迁 回 基 态 以 及 在 某 些 激发 态 之 间 的 牙 迁 都 可 发 射出 具有 不 同 波长 的 光线 ,这 些 光 线形 成 一 
个 系列 ( 谱 ) , 称 为 原子 发 射 光谱 。 另 一 方面 ,将 一 束 白光 通过 某 一 物质 ,车 该 物质 中 的 原子 吸 
收 其 中 某 些 波长 的 光 而 发 生 牙 迁 ， 则 白光 通过 物质 后 将 出 现 一 系列 暗 线 ,如 此 产生 的 光谱 称 为 
:原子 吸收 光谱 。 | 
当 某 一 原子 由 高 能 级 E, 跃迁 到 低能 级 Ei 时 ,发 射出 与 两 能 级 之 差 相应 的 谱 线 ,其 波 数 
可 表达 为 下 列 两 项 之 差 , 即 


事实 上 ,原子 光谱 中 的 任何 一 条 谱 线 的 波 数 都 可 写成 两 项 之 差 , 每 一 项 与 一 能 级 对 应 ,其 大 小 
相当 于 该 能 级 的 能 量 除 以 hc。 通常 称 这 些 项 为 光谱 项 , 记 为 T,, 即 T, 一 E,/hc。 

如 前 所 述 , 氢 原子 光谱 中 各 谱 线 的 波 数 可 用 式 
R_R 
表示 。 根 据 光 谱 项 的 定义 及 丸和 巨 。 的 表达 式 ( 见 p. 24 及 p. 30), 氢 原子 的 光谱 项 可 表示 为 : 
T, 王 一 R/n?。 表 2. 6.1 列 出 氧 原子 光谱 用 光谱 项 表达 的 波 数 表达 式 ( 由 实验 数据 归纳 得 到 )。 


表 2.6.1 氮 原 子 光 谱 用 光谱 项 表达 的 波 数 表达 式 


Lyman( 赖 曼 ) 系 7 一 也 一 人 下 (n=2,3,4,.…) 
Balmer( 巴 尔 末 ) 系 y=T,—T, (n=3,4,5,") 
Paschen( 帕 邢 ) 系 y=T,—T, (n=4,5,6,") 
Brackett( 布 拉 开 ) 系 Y=T,—T, (n=5,6,7,.) 
y=T,.—T; ) 


Pfund( 普 丰 德 ) 系 (Cn 一 6,7 ,8 
和 氢 原 子 光谱 各 谱 线 的 波 数 的 规律 性 ,已 从 氢 原 子 的 结构 获得 圆满 的 解释 。 对 于 多 电子 原 
子 , 虽 然 其 原子 光谱 复杂 得 多 ,但 仍 可 根据 原子 的 结构 进行 合理 的 解释 和 预测 。 这 说 明 原 子 的 
光谱 是 原子 结构 的 反映 ,是 由 结构 决定 的 。 不 同 元 素 的 原子 ,结构 不 同 , 能 级 不 同 ,因而 其 光谱 
的 性 质 ( 成 分 和 强度 ) 也 不 相同 。 光 谱 和 结构 之 间 存 在 着 一 一 对 应 的 内 在 联系 。 因 此 ,我 们 一 
方面 要 了 解 原子 光谱 是 原子 结构 理论 的 重要 实验 基础 之 一 ， 了 解 原子 光谱 实验 在 原子 结构 理 
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论 的 产生 ,发 展 和 不 断 完善 过 程 中 所 起 的 作用 ; 另 一 方面 ,又 要 重视 原子 结构 理论 在 原子 光谱 
的 测定 .解释 及 应 用 等 方面 的 指导 意义 。 在 下 面 几 小 节 中 ,首先 介绍 与 原子 结构 相关 的 一 些 基 
本 概念 和 原理 ,然后 用 这 些 概念 和 原理 讨论 一 些 简单 的 原子 光谱 。 


由 上 一 小 节 讨 论 可 知 , 和 光谱 实验 结果 对 应 的 是 原子 所 处 的 能 级 ,而 原子 的 能 级 与 原子 的 
整体 运动 状态 有 关 。 那 么 ,如何 描述 原子 的 运动 状态 呢 ? . 

对 于 单 电子 原子 ,由 于 只 有 一 个 核 外 电子 ,因而 其 运动 状态 可 用 该 电子 的 运动 状态 来 表 
示 。 换 言 之 ,电子 的 量子 数 就 是 原子 的 量子 数 , 即 ,7,j 和 mj 或 n,m 和 和 m,。 

对 于 多 电子 原子 ,可 近似 地 认为 原子 中 的 电子 在 各 自 的 轨道 土 运动 ,其 运动 状态 由 轨道 波 
函数 或 量子 数 n,7,m 描述 。 每 个 电子 还 有 自 旋 运 动 ,其 运动 状态 由 自 旋 波 函 数 或 量子 数 ; 和 
ms 来 描述 。 在 这 5 个 量子 数 中 ,n,l,s 与 磁场 无 关 ; 而 m 和 m, 则 与 磁场 有 关 。 人 们 常用 各 电 
子 的 量子 数 n,l 表示 无 磁场 作用 下 的 原子 状态 ,如 此 表示 的 状态 称 为 组 态 。 而 把 量子 数 m 和 
ms 也 考虑 进去 的 状态 称 为 原子 的 微观 状态 , 它 是 原子 在 磁场 作用 下 的 运动 状态 。 

整个 原子 的 运动 状态 应 是 各 个 电子 所 处 的 轨道 和 自 旋 状态 的 总 和 。 但 是 ,上 述 量子 数 是 
从 量子 力学 的 近似 处 理 得 到 的 ,它们 既 未 涉及 电子 间 的 相互 作用 ,也 未 涉及 轨道 运动 和 自 旋 运 
动 的 相互 作用 ,因而 用 各 个 电子 的 运动 状态 的 简单 加 和 还 不 足以 表达 项 子 真 实 的 运动 状态 , 故 
不 能 和 原子 光谱 实验 观测 到 的 数据 直接 联系 。 和 原子 光谱 实验 结果 直接 相 联系 的 是 原子 的 能 
态 , 它 由 一 套 原 子 的 量子 数 工 ,S, 了 来 描述 。 这 些 量 子 数 分 别 规定 了 原子 的 轨道 角 动 量 Mz \ 自 
旋 角 动量 Ms 和 总 角 动 量 Me 9 mz sms i 
规定 ， 人 6.2 中 。 


表 2.6.2 角 动 量 的 量子 数 和 表达 式 


原子 的 量子 数 符 号 角 动 量 表达 式 
角 量子 数 L |M.|=VLCLTD 妾 
磁 量 子 数 -- mr Mi) =m. 站 
自 旋 量子 数 | S sl=VSSFT 妇 
自 族 磁 量 了 数 mm (Me).=ms 让 

总 量子 数 Wy [M1=VJOTD 直 
总 磁 量 了 数 。 。 :1 mm (MY: =ms & 


”2x 


原子 的 每 一 个 光谱 项 都 与 一 确定 的 原子 能 态 相 对 应 ,而 原子 的 能 态 可 由 原子 的 量子 数 表 
示 。 因 此 ,原子 的 光谱 项 可 由 原子 的 量子 数 来 表示 。 表 示 的 方法 是 :L 值 为 0,1,2,3,4,… 的 
能 态 用 大 写字 母 S,P,D;F;G,…“ 表 示 , 将 (2S 十 让 的 具体 数值 写 在 工 的 左上 角 ,*t!1L 即 原子 
的 光谱 项 ,如 :S,?P 等 。2S 十 1 称 作 光谱 项 的 多 重 人 性 。 轨道 - 自 旋 相互 作用 使 每 个 光谱 项 分 列 
为 (2S 十 1) 或 C2L 十 1) 个 光谱 支 项 , 即 有 (2S 十 1) 或 (2L 十 1) 个 不 同 的 J。 在 光谱 项 的 右 下 角 写 
出 了 的 具体 数值 , 便 可 得 到 相应 的 光谱 支 项 33+1Ly ,如 !Ss ;Ps 等 。 


“多 电子 原子 的 能 态 可 用 原子 的 量子 数 工 ,S 和 J 来 表示 ,而 原子 在 磁场 中 表现 的 微观 能 态 . 
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又 与 原子 的 磁 量 子 数 mi ,ms 和 mj; 有 关 , 那 么 ,这 些 量子 数 可 取 哪 些 数值 , 且 怎 样 推 求 ? 这 里 
的 关键 是 抓 住 角 动 量 矢量 加 和 这 个 实质 问题 ,并 旦 正确 理解 电子 的 量子 数 和 原子 的 量子 数 之 
间 的 关系 ,特别 是 磁 量子 数 在 联系 两 套 量子 数 中 的 作用 。 

每 个 电子 都 有 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动量 ,而 原子 的 总 角 动 量 等 于 这 些 电 子 的 轨道 角 动 量 
和 自 旋 角 动 量 的 矢量 和 。 加 积 的 方法 有 两 种 : 

(1) 将 每 一 电子 的 轨道 角 动 量 加 和 得 到 原子 的 轨道 角 动 量 , 将 每 一 电子 的 自 旋 角 动量 加 和 
得 到 原子 的 自 旋 角 动 量 ; 榴 后 将 原子 的 轨道 角 动量 和 自 旋 角 动 量 合成 为 原子 的 总 角 动 量 。 此 法 
称 为 LS 耦合 法 (注意 ,虽然 如 此 称谓 ,但 不 意味 着 是 量子 数 的 加 和 一 一 量子 数 本 身 不 是 矢量 ) 。 
(2) 先 把 每 一 电子 的 轨道 角 动量 和 自 旋 角 动量 合成 为 该 电子 的 总 角 动 量 , 然 后 将 每 个 电 
子 的 总 角 动 量 合成 为 原子 的 总 角 动 量 。 此 法 称 为 -i 耦合 法 。 有 
子 序数 小 于 40 的 轻 原 子 ,而 j-i 耦合 法 适用 于 重 原 子 。 


1. 所 原子 光谱 项 的 推 引 

氢 原 子 核 外 只 有 一 个 电子 ,该 电子 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动量 的 矢量 和 就 是 所 原子 的 总 
角 动 量 。 当 其 组 态 为 (2p)! 时 ,轨道 角 动 量 和 自 旋 角 动量 在 磁场 中 的 取向 分 别 示 于 图 2. 6. 1 
(a) 和 (b) 中 。p 电子 的 1 二 1,m 可 为 1,0, 一 1;s 一 1/2,ms 可 为 1/2, 一 1/2。 图 中 矢量 长 度 以 


图 2.6.1 孝道 角 动量 和 自 旋 角 动量 的 加 和 
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h/2x 为 单位 。 在 图 (a) 中 ,一 1, 角 动量 矢量 长 度 为 VICIT 于 1) 一 V2, 它 在 z 轴 上 的 投影 ( 即 m 
值 ) 分 别 为 1,0, 一 1。 当 m==1, 角 动量 矢量 与 z 轴 形 成 45" 的 锥 角 , 即 该 矢量 可 处 在 绕 该 角 锥 
的 任意 方向 上 。 在 图 (b) 中 ,s 二 1/2, 自 旋 角 动量 矢量 长 度 为 /[(1/2) 十 1]/2 一 0. 866, 它 在 
xz 轴 上 的 投影 ( 即 m, 值 ) 分 别 为 1/2 和 一 1/2。 当 m, 二 1/2, 自 旋 角 动 量 与 z 轴 形 成 54.7° 锥 角 ， 
将 mm 一 1 和 xm, 二 1/2 的 两 个 角 动 量 矢量 进行 加 和 ,得 到 mr 一 3/2 的 总 角 动 量 矢 量 , 如 图 (c) 。 把 
m 二 1 和 mm 一 一 1/2 的 角 动 量 矢量 加 和 ,得 到 mr 一 1/2 的 总 角 动 量 矢量 ,如 图 Cd) 。 继 续 进 行 其 
他 大和 mm, 的 矢量 加 和 , 共 得 到 mj = 二 3/2,1/2,1/2, 一 1/2, 一 1/3, 一 3/2 这 6 个 矢量 。 从 
mj 二 3/2,1/2, 一 1/2, 一 3/2 这 4 个 值 , 推 得 原子 的 总 量子 数 J 一 3/2; 从 my 一 1/2, 一 1/2 这 两 
个 数值 , 推 得 原子 的 总 量子 数 J 一 1/2。 

一 个 矢量 包括 大 小 和 方向 两 方面 内 容 。 由 图 可 见 ， 《2p)! 这 个 电子 的 轨道 角 动 量 和 自 旋 
角 动 量 相互 耦合 ,是 通过 m 和 m, 数值 的 加 和 关系 求 出 my 的 数值 ,进而 得 到 J。 由 J 一 3/2 和 
1/2 得 到 两 个 总 角 动 量 矢量 ,其 大 小 分 别 为 


3 /3 h 171 h . 

: N33t1) 闭 和 NZ(B+1) 花 
若 不 加 外 磁场 ,这 两 个 总 角 动 量 没有 特定 的 取向 。 在 磁场 中 则 有 严格 的 定向 关系 ,前 者 在 磁场 
方向 的 分 量 只 能 为 3/2,1/2, 一 1/2, 一 3/2 个 h/2x; 后 者 为 1/2, 一 1/2 个 h/2x。 当 本 =3/2， 


my 一 3/2 时 [ 见 图 2. 6. 1(c)], 可 计算 出 该 向 量 和 = 轴 的 来 角 


9 一 cos| 3 /3 (3+1)|= 39.2 


由 上 述 结果 可 见 , 当 无 外 加 磁场 且 不 考虑 轨道 运动 和 自 旋 运动 相互 作用 时 ,(2p) 组 态 只 
有 一 个 能 级 ,对 应 的 光谱 项 是 2?P(L=1,S=1/2) 。 由 于 轨道 运动 和 自 旋 运动 的 相互 作用 ,原子 能 
态 出 现 两 个 能 级 ,对 应 的 光谱 支 项 分 别 为 

?Ps (了 上 一 1,S 一 1/2,J 一 3/2) 
和 ?PP (了 L 一 1,S 一 1/2, 了 一 1/2) 
在 外 加 磁场 中 ,这 两 个 能 级 又 分 别 分 裂 为 4 个 和 2 个 微观 能 级 , 即 :P 谱 项 对 应 的 6 种 微观 能 
态 , 它 与 (2p): 组 态 对 应 的 6 种 微观 状态 数 相等 ,如 表 2. 6. 3 所 示 。 


表 2.6.3 氮 原 子 的 微观 状态 和 微观 能 态 


- 在 外 加 磁场 中 
考虑 LS 耦合 . 


| 无 外 加 磁场 
三 不 考 谍 5 糊 合 考虑 LS 耦合 


1 
, 人 
1 EE rr 一 -mr 一 3/2 .0 
2 
1/2 ©® 
1 二 5 -1/2 @ 
1 一 方 一 3/2 图 
| 1/2 © 
4 下 -U2 @ 
1 
2 


| 
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同 理 , 可 推 得 氢 原 子 (1s)! 组 态 的 光谱 项 为 *S ,光谱 支 项 为 *Sd ,mj 为 1/2 和 一 1/2。 

2. 和 氨 原 子 (2p)' 一 (1s)' 跃迁 的 光谱 

电子 由 高 能 级 向 低能 级 牙 迁 ,原子 就 会 发 射出 光 。 实 验证 明 ,并 非 任 何 两 个 能 级 之 间 都 可 
发 生 了 跃迁 ,而 要 满足 一 定 的 选 律 。 氨 原子 发 射 光谱 的 选 律 为 :An 任意 ;Al 一 士 1;Aj 一 0, 士 1; 
Arzz 一 0, 士 1。 

根据 选 律 ,可 得 H 原子 2p 一 1s 态 牙 迁 的 光谱 情况 , 示 于 图 2. 6. 2 中 。 在 无 外 磁场 影响 ， 
使 用 低 分 辨 光谱 仪 时 ,2p 一 1s 出 现 一 条 谱 线 , 了 一 82259 cm- 1, 此 即 H 原子 光谱 Lyman 系 的 
第 一 条 谱 线 。 若 无 外 加 磁场 ,用 高 分 辨 光谱 仪 ,可 观察 到 上 述 谱 线 的 精细 结构 ,这 条 谱 线 是 由 
相隔 很 近 的 两 条 谱 线 组 成 。 若 外 加 很 强 的 磁场 ,而 且 用 分 辩 率 很 高 的 光谱 仪 , 则 可 观察 到 5 条 
谱 线 ,这 5 条 谱 线 外 侧 两 条 线 相 处 极 近 ; 若 当 作 3 条 谱 线 , 称 为 正常 Zeeman 效应 ; 若 当 作 5 条 
线 看 , 称 为 反常 Zeeman 效应 。 


外 加 强 磁场 


图 2.6.2 下 原子 2p -~1s 跃 迁 的 能 级 和 谐 续 
(单位 :cm-1) 


3. 碱 金属 原子 光谱 
碱 金属 原子 只 有 1 个 价 电子 ,其 余 (Z 一 1) 个 电子 与 核 一 起 构成 原子 实 ,在 普通 的 原子 光 
谱 中 ,原子 实 没有 变化 ,所 以 碱 金属 原子 光谱 类 似 于 氢 原 子 光谱 。 
销 原子 的 基态 为 [Ne]3sl ,激发 态 的 价 电子 组 态 可 为 (zp)1,(zd):(z 一 3,4,5,…) 或 者 为 
《ns)! ,Cnf)!(n 一 4,5,6,…)。 根据 选 律 , 钠 原 子 光谱 只 包括 如 图 2. 6. 3 所 示 的 谱 线 系 。 
通常 观察 到 钠 的 黄色 谱 线 (D 线 ) 为 3p 一 3s 态 牙 迁 所 得 谱 线 。(3p)! 组 态 有 两 个 光谱 支 
项 :?*P3 和?P} ,所 以 DD 线 为 双 线 ,它们 对 应 的 牙 迁 及 波 数 如 下 : 
3pCP})—> 3sC*S}) 16960. 85 cm “(4 = 589.5930 nm) 
3pCP3)—> 3s(CS1) .16978.04cm™! (一 588.9963 nm) 
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图 2.6.3 钠 原 子 的 能 级 和 多 许 的 单 电子 路 迁 
np->3s 主 系 (nn 之 3)， ?zs 一 3p 锐 系 (z 之 4 
nd 一 3p 漫 系 (之 3) ， nf 一 3d 基 系 (xz 之 4) 


1. 多 电子 原子 光谱 项 的 推 求 
对 多 电子 原子 ,可 先 利用 下 式 由 各 个 电子 的 m 和 mm, 求 得 原子 的 mr 和 ms 


= Sm. 


= > (mo)， 
进一步 求 出 也 和 S ,再 由 二 和 S 求 出 了 。 

mz 的 最 大 值 即 工 的 最 大 值 。L 还 可 能 有 较 小 的 值 ,但 必须 相隔 整数 1。L 0 
， 定 为 0。 根 据 矢量 加 和 规则 ,就 能 判断 工 的 最 小 值 ,从 而 可 写 出 与 组 态 对 应 的 全 部 工 值 。 
之 下 可 有 0, 土 1, 十 2,…, 士 L, 共 (2L 十 1) 个 不 同 的 mr 值 。 

”ms 的 最 大 值 即 S 的 最 大 值 。S 还 可 能 有 较 小 的 值 ， 但 也 必须 不 断 减 1。 S 的 最 小 值 为 1/2 
或 0。 一 个 S 之 下 可 以 有 S,S 一 1,S 一 2,…, 一 S, 共 (2S 十 了 个 不 同 的 ms 值 。 

有 了 工 和 S, 即 可 求 出 J(J 二 L 十 S， Lis- 1,…,|L 一 S|)。 每 个 之 下 可 有 ,J 一 1， 
J 一 2,…, 一 J, 共 (2J 十 1) 个 mj 值 。 

对 多 电子 原子 ， 用 LS 硬 合 法 推 引 原子 的 光谱 项 和 光谱 支 项 ， 可 分 两 种 情况 讨论 :GD 等 价 
电子 组 态 , 即 电子 具有 完全 相同 的 主 量子 数 和 角 量 子 数 的 组 态 , 如 (zp):5(iD 非 等 价 电子 组 态 ， 
即 电子 的 主 量子 数 和 角 量 子 数 中 至 少 有 一 个 是 不 相同 的 组 态 , 如 (2p)1(3p)1 或 (3p)1(3d)1 
等 。 由 于 受 Pauli 原理 及 电子 不 可 分 辨 性 的 限制 ,两 种 组 态 光谱 项 的 推 求 方法 不 同 。 

(1) 非 等 价 电子 组 态 | 

由 于 至 少 已 有 一 个 量子 数 不 何 ,光谱 项 推 引 较 容易 。 只 要 将 L 和 S 组 合 起 来 ， 即 可 求 出 
所 有 可 能 的 光谱 项 。 例 如 (2p)'(3p)! 组 态 , 由 五 王 1 和 4 二 1, 可 得 L=2,1,0; 由 5 一 1/2 和 
sz 一 1/2, 可 得 S=1,0。 将 L 和 和 S 组 合 在 一 起 ,可 得 6 个 光谱 项 :*D,*P,*S,'D,'P,!S。 将 工种 
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s 进行 矢量 加 和 求 出 J 值 ,得 到 每 个 光谱 项 对 应 的 光谱 支 项 。 由 每 个 光谱 支 项 "Lj 中 的 J 
值 , 可 得 2J 十 1 个 mj ,从 而 获得 体系 的 全 部 微观 能 态 。 每 个 *+!L 光谱 项 的 微观 能 态 数目 为 
(2S 十 1) (2L 十 1)®。 按 此 式 计算 ;:D,?P,;S,1D,!P,!S 的 微观 能 态 数 分 别 为 15,9,3,5,3,1, 共 
计 36 个。 由 上 一 小 节 (2p)! 组 态 推 得 该 单 电子 体系 共有 6 个 微观 能 态 , 所 以 (2p)'(3p)! 两 个 
非 等 价 电子 组 合 ,共有 6X6 一 36 种 。 这 与 由 各 光谱 项 加 和 所 得 数目 完全 相同 。 

(2) 等 价 电子 组 态 

由 于 受 Pauli 原理 和 电子 的 不 可 分 辨 性 的 限制 (有 些 书 上 把 这 两 种 限制 统称 为 Pauli 原理 
的 限制 ) ,光谱 项 和 微观 状态 的 数目 要 大 大 减少 。 如 在 (np)? 组 态 中 ,Pauli 原理 使 下 图 上 面 同 
一 方 框 中 两 个 自 旋 平行 的 6 个 微观 状态 不 再 出 现 。 而 电子 的 不 可 1 0 -4 1 0 
分 辨 性 ,也 限制 了 微观 状态 数 [ 车 电子 可 分 辨 ,由 右边 下 面 方 框 所 示 | 外 | | |:IW|I |[ 
的 两 个 电子 分 别 标记 为 (1) 和 (2) , 则 成 了 两 种 状态 ]。 这 样 ,对 同一 


1 0 -1 1 0 -1 
组 轨道 上 有 v 个 电子 ,车 每 个 电子 可 能 存在 的 状态 数 为 x, 则 其 微观 癌 归 加 a 
状态 数 可 按 下 式 组 合计 算 。 A EN Ee 


Cs 一 ul 


vilu— vo)! 
(np)? 组 态 的 微观 状态 数 为 15 种 , 即 


2 61 本 
各 二 2106 一 21 村 


表 2. 6.4 排列 出 (np)* 组 态 的 15 种 微观 状态 。 表 中 mz 的 最 大 值 是 2， 说 明 有 工 工 一 2 的 光 
谱 项 D; 而 此 xxz 只 与 ms 二 0 一 起 当 现 ,说 明 S==0, 则 2S 十 1=1, 故 有 光谱 项 !D。 谱 项 ***'L 对 
”应 的 微观 状态 数 为 (2L 十 1) (2S 十 1) , 故 'D 对 应 5 个 状态 ,这 5 个 状态 的 ms 都 等 于 0, 而 mz 
分 别 为 2,1,0, 一 1, 一 2。 挑 出 这 5 个 状态 (mz 相同 .ms 也 相同 的 态 任 选 一 个 ) 后 , 按 同 样 的 道 
理 和 手续 再 挑选 出 9 个 状态 ,相应 的 =0, 士 1,ms 一 0, 士 1, 它 们 都 属于 光谱 项 :P。 最 后 剩 
下 一 个 微观 状态 0 即 工 二 0,S 二 0, 为 'S 谱 项 。 这 样 ,我 们 得 到 了 (np)? 组 态 的 
全 部 光谱 项 :'D,:P,'!S。 

正 是 由 于 Pauli 原理 的 限制 ,等 价 电子 组 态 存在 着 “电子 -空位 关系, 即 n 个 电子 的 某 一 组 
态 的 光谱 项 与 个 空位 的 组 态 的 光谱 项 相同 。. 例 如 ,p 轨道 有 6 个 状态 , (np)" 组 态 有 2 个 空 
位 ,(np)? 与 (np)* 组 态 具 有 相同 的 光谱 项 。 同 理 ， Cup Re 0 与 
(nd)* 等 也 有 相同 的 光谱 项 。 

2. 多 电子 原子 的 能 级 

”如 前 所 述 ， 组 态 和 微 现状 态 是 原子 状态 的 表示 ,而 关 请 硕 ， 光谱 支 项 和 微观 能 态 则 是 原子 
能 级 的 表示 。 

对 某 一 -多 电子 原子 组 态 , 若 忽略 电子 间 的 相互 作用 , 则 单个 电子 的 能 量 只 与 主 量子 数 有 
关 , 即 该 组 态 只 对 应 一 个 能 级 。 例 如 , (np)? 组 态 在 图 2. 6. 4 中 用 一 短线 表示 。 由 于 电子 间 有 
相互 作用 ,每 个 组 态 分 裂 成 多 个 光谱 项 ,不 同 谱 项 的 能 量 不 再 相同 。 np)? 组 态 分 裂 为 3 个 光 

谱 项 ::P,:D 和 :1S， 其 中 能 量 最 低 的 光谱 项 ?P 称 为 基态 光谱 项 。 再 考虑 自 旋 - 轨 道 相 互 作用 , 同 
一 光谱 项 按 光 谱 支 项 进行 分 裂 。 每 个 光谱 项 分 裂 为 (2S 十 1) 或 (2L 十 1) 个 光谱 支 项 ,相当 于 有 


@ ”因为 每 个 了 值 只 能 取 (L 十 S) 到 (EL 一 S) 间 的 数值 ,将 它们 加 和 , 即 得 到 (2S 十 D)(25 十 1)。 
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表 2.6.4 (np): 组 态 的 15 种 微观 状态 


(2S 十 1) 或 (2L 十 1) 个 不 同 的 丁 值 。 当 将 原子 置 于 磁场 时 ,每 一 光谱 支 项 又 进一步 分 裂 为 
《2J 十 1) 个 不 同 的 微观 能 态 , 相 当 于 有 (2J 十 1) 个 不 同 的 mj ,这 是 原子 的 角 动 量 与 磁场 相互 作 
用 的 结果 。 这 种 分 裂 称 为 Zeeman 效应 。 


FI FFI FI FI I pk 
| Fp Fl Fl ph | 
ppl FFEFI EHIIE 


4 
t 

1 
1 
a 


图 2.6.4 (np)* 组 态 的 能 级 分 裂 
a 一 微 状态 (有 磁场 );b 一 组 态 , 不 考虑 电子 相互 作用 (无 磁场 ); 
c 一 谱 项 ,分 别 考 虑 电子 的 轨道 和 自 旋 的 作用 (无 磁场 ); 
d 一 光谱 支 项 ,考虑 LS 的 相互 作用 (无 磁场 ) ie 一 微 能 态 ( 有 磁场 ) 
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(zp)2 组 态 对 应 的 原子 能 级 的 逐步 分 裂 情况 示 于 图 2. 6.4 中 。 由 图 可 见 , 当 忽略 电子 的 
相互 作用 时 ,原子 能 级 只 与 主 量子 数 有 关 。 随 着 考虑 电子 相互 作用 、 自 旋 -轨道 相互 作用 及 外 
磁场 的 加 入 等 ,原子 能 级 逐步 分 列 。 每 一 组 态 所 包含 的 微观 状态 数 与 微观 能 态 数 严格 相等 。 
但 由 于 两 者 是 从 不 同 的 出 发 点 得 来 的 ,彼此 并 无 一 一 对 应 的 关系 。 

多 电子 原子 光谱 的 选 律 是 :AS=0;AL=0, 土 1(L=0->L'==0 除外 );AJ 一 0, 士 1CJ 一 0 一 

J'=0: 除 外 ); Am ==0, 土 1CAJ=0 时 ,mj 二 0->m 二 0 除外 )。 根据 这 些 选 律 所 预测 的 多 电子 

i 

3. 谱 项 能 级 高 低 的 判断 

在 判断 由 光谱 项 标记 原子 能 态 的 高 低 时 ,可 按 下 述 Hund 规则 进行 ,这 是 前 述 (2. 6. 3 小 
节 )Hund 规则 的 另 一 种 表达 方式 。 . 

(1) 原子 在 同一 组 态 时 ,S 值 最 大 者 最 稳定 ; 

(2) S 值 相 同时 ,上 值 最 大 者 最 稳定 ; 

(3) 一 般 地 , 工 和 S 值 相 同时 ,电子 少 于 半 充 满 时 ,J 值 小 ， 能 量 低 ; 电子 多 于 半 充 满 时 ,J 
值 大 ,能 量 低 。 电 子 等 于 半 充 满 时 ,上 一 0,J 一 S。 

根据 上 述 规则 ,并 考虑 对 全 充满 的 电子 层 , 自 旋 抵 消 ,各 电子 的 轨道 角 动量 的 矢量 和 也 正 
好 抵消 ,可 以 不 考虑 ,这 样 就 很 容易 推导 出 基态 的 最 稳定 能 态 的 光谱 项 。 以 下 数 例 给 出 了 原子 
的 组 态 、 最 外 层 电 子 排列 L 和 S 的 最 大 值 以 及 最 稳定 的 光谱 支 项 。 


C(1s)’ (2s)? (2p)? ms 三 1, S=1 
1 0 -1 mr=1,L=1 


由 这 汉 到 Ls=0,:P, 
[LAr]4s:3d? . mas 一 1,S 一 1 
-10 -2 mi —3,L=3 
TT LS=2,F, 
ea 
Br [Ar]3de4sz4ps ms 一 5 一 7 
1 0 -1 mr=1,L=1 


同 理 ， 可 以 得 到 氧 原子 、 氨 原 子 、 氧 原子 、 所 原子 和 所 原子 等 最 稳定 的 光谱 支 项 ， 它们 分 别 
Sy, 4S， | | Ss 


. 原子 发 射 光谱 和 原子 吸收 光谱 

不 同 元 素 的 原子 产生 不 同 波长 的 发 射 光 谱 或 吸收 光谱 。 根 据 试 样 光谱 中 特征 谱 线 是 否 出 
现 ,就 可 判断 某 元 素 是 否 存在 ,这 是 光谱 定性 分 析 的 根据 。 而 谱 线 的 强度 与 试 样 中 的 元 素 的 含 
量 有 一 定 的 关系 ,这 是 光谱 定量 分 析 的 依据 。 .. 

当 基态 原子 受到 加 热 或 光照 的 激发 ,原子 外 层 电子 跃迁 到 较 高 的 激发 态 , 激 发 态 的 原子 是 
不 稳定 的 ,在 很 短 时 间 内 ( 约 10-~10-' s) ,电子 又 从 高 能 态 回 到 低能 态 或 基态 上 ,同时 以 光 
的 形式 放出 多 余 的 能 量 。 研 究 原子 发 射 谱 线 的 波长 、 强 度 和 试 样 中 元 素 组 分 和 含量 的 关系 ,是 


63 


第 2 章 原子 的 结构 和 性 质 


原子 发 射 光谱 分 析 的 任务 。 

原子 由 基态 激发 至 高 能 态 时 ,需要 的 能 量 是 一 定 的 ,只 有 符合 此 能 值 的 光 才 会 被 基态 原子 
所 吸收 。 这 样 ,由 一 已 知 的 光源 发 出 辐射 透 过 基态 原子 蒸气 后 ,在 光源 光谱 中 就 出 现 了 为 蒸气 
中 基态 原子 所 吸收 的 谱 线 ( 瞳 线 ) 。 研 究 光源 中 特征 谱 线 被 吸收 的 情况 与 试 样 蒸气 中 元 素 组 分 
的 含量 的 关系 ,是 原子 吸收 光谱 分 析 的 任务 。 

在 一 般 火 焰 温 度 下 (2000 一 3000 开 ) ,原子 蒸气 中 激发 态 原 子 数 目 ( 其 中 绝 大 多 数 是 在 第 一 
激发 态 ) 只 占 基态 原子 数目 的 10- 一 10-s 左 右 。 因 此 ,一 般 条 件 下 原子 蒸气 中 参与 产生 吸收 - 
光谱 的 基态 原子 数 远 远大 于 可 能 产生 发 射 光谱 的 激发 态 原 子 数 ， 这 是 原子 吸收 光谱 较 原子 发 
射 光谱 具有 较 高 灵敏 度 的 理论 依据 。 

原子 吸收 光谱 中 常用 待 测 元 素 的 空心 阴极 灯 作 为 光源 ,发 射出 待 测 元 素 由 基态 到 第 一 激 
发 态 所 需 能 量 的 光 , 它 只 能 激发 待 测 元 素 的 原子 ,虽然 样品 中 存在 着 其 他 元 素 ; 但 这 些 元 素 的 
原子 不 能 吸收 ,干扰 较 小 ,测定 前 可 避免 大 量 繁杂 的 分 离 手 续 。 实 验 时 ,在 火焰 中 基态 原子 和 
激发 态 原子 处 于 动态 平衡 中 ,但 是 由 于 吸收 的 光 是 从 空心 阴极 灯 照 射 到 原子 化 器 经 过 基态 原 
子 吸 收 减 弱 后 ,通过 光 缝 进入 单 色 仪 ,而 由 激发 态 原子 跃迁 回 基态 发 出 的 光 是 向 四 面 八方 发 射 
的 ,虽然 发 射 和 吸收 数量 一 样 ,但 通过 光 甸 进入 单 色 仪 的 是 极 少 的 一 部 分 ,可 予 忽略 。 

原子 吸收 光谱 的 定量 根据 是 吸光 度 (A) 与 火焰 中 基态 原子 浓度 (c) 成 正比 。 设 有 一 波长 
为 4 的 光束 ,通过 长 度 为 L 的 原子 蒸气 ,吸光 度 A 和 吸收 系数 &、 火 焰 中 基态 原子 的 浓度 c、 光 
通过 原子 蒸气 长 度 工 之 间 的 关系 为 

A= EkcL 
当 试 样 和 标准 溶液 喷雾 .燃烧 等 条 件 相 同时 ,火焰 中 基态 原子 的 浓度 正比 于 试 液 中 待 测 元 素 的 
浓度 。 同 一 仪器 中 工 值 固定 ,为 常数 ,因此 吸光 度 与 待 测 元 素 的 浓度 成 正比 。 实 验证 明 ,在 
低 浓度 时 ,以 吸光 度 对 浓度 作 图 , 呈 直 线 关 系 ,可 作为 工作 曲线 ， 进行 定量 分 析 。 

2. 原子 的 和 射线 谱 

原子 的 特征 X 射线 谱 是 由 原子 的 内 层 电子 跃迁 时 产生 的 。 当 高 速 电子 冲击 阳极 四 面 时 ， 
靶 面 原子 的 内 层 ( 如 K 层 ) 电 子 被 击 出 , 转 到 能 级 较 高 的 外 层 ,甚至 离开 原子 而 电离 ,这 时 较 外 
层 的 电子 跃迁 至 K 层 以 填补 空位 ,发 出 的 X 射 线 称 为 K 系 辐射 ,填补 L 层 空 位 发 出 的 X 射线 
称 工 系 辐射 ,等 等 。 原 子 的 特征 XX 射线 谱 中 各 谱 线 的 波长 是 一 定 的 。 由 工 层 一 K 层 称 为 Ka， 
M 层 一 K 层 称 为 KB, 等 等 。L 层 有 3 个 细小 差别 的 能 级 ,其 高 低 次 序 为 La 之 Ly 之 Li ,由 于 . 
选 律 限制 ,Ka 只 有 两 条 线 ,Ka 系 由 La-*K 跃迁 产生 ;Kas 由 Lu 一 K 跃迁 产生 。Kai 波长 较 
短 ,强度 较 高 。 例 如 ,Cu Ka 为 154. 056 pm;,CuKas 为 154. 439 pm, Ka 强度 大 约 比 Kes 大 一 
倍 。 若 分 辩 率 较 低 ,Koa 和 Ka 分 不 开 ,就 用 平均 的 Kn。Cu Ka 的 平均 波长 为 154.18pm。 由 


M 层 唉 迁 至 K 层 的 KB 线 也 是 由 几 条 谱 线 组 成， Cu KBi (Mr ->K 跃迁) 波长 为 139. 22 pm, 其 强 . 


度 约 为 Ka 的 1/5。 
各 种 原子 Ka 线 的 波 数 ， 可 按 下 式 近似 计算 


式 中 Rydberg 常数 尽 一 109737 cm ;2Z 为 原子 序数 ;a 为 了 数值 约 为 0. 90, 此 为 拟 合 
所 得 常数 ， 与 由 Slater 法 计算 略 有 不 同 。 所 以 


TKe) 一 TR(Z— 0.9)? 
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wr 
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这 一 一 关系 正 是 时 年 Noseley( 革 革 ) 折 各 元 所 产 生 的 特征 对 线 的 波长 排列 ,得 到 各 


公式 
厅 _ 
二 a(Z—5b) 


对 进一步 确定 元 素 的 原子 序数 Z, 及 其 在 周期 表 中 的 位 置 ,起 了 重大 作用 。 

”原子 的 XX 射线 谱 中 , 尚 有 波长 连续 的 X 射 线 ,它们 的 波长 比特 征 X 射线 还 要 短 ,这 是 因为 
具有 能 量 为 某 一 定 值 的 电子 ,在 车 面 突然 减速 ,周围 电磁 场 发 生 急 剧变 化 ,产生 电磁 波 , 发 出 光 
子 。 电 子 深入 靶 面 程度 不 同 ,能 量 损 失 程 度 不 同 , 故 有 各 种 波长 的 义 射 线 , 但 最 短波 长 可 由 碰 
撞 靶 面前 电子 所 具有 的 动能 换算 。 

3. 多 射线 荧光 分 析 
” ”利用 能 量 足够 高 的 X 射 线 (或 电子 ) 照 射 试 样 ,激发 出 来 的 光 叫 X 射 线 荧光 。 利 用 X 射线 

荧光 光谱 仪 分 析 X 射线 荧光 光谱 ,鉴定 样品 的 化 学 成 分 称 为 义 射 线 荧光 分 析 。 
射线 荧光 分 析 基于 下 述 原理 : 当 样品 中 元 素 的 原子 受到 高 能 X 射线 照射 时 ， 即 发 射出 
具有 一 定 特征 的 X 射线 谱 ;, 特 征 谱 线 的 波长 只 与 元 素 的 原子 序数 (Z) 有 关 , 而 与 激发 又 射线 的 
能 量 无 关 。 谱 线 的 强度 和 元 素 含量 的 多 少 有 关 , 所 以 测定 谱 线 的 波长 ,就 可 知道 试 样 中 包含 什 
公元 素 ,测定 谱 线 的 强度 ,就 可 知 该 元 素 的 含量 。 

和 射线 荧 光 分 析 有 下 列 特点 : 

(1) 不 破坏 样品 的 原 有 状态 , 且 用 量 很 少 。 

(2) 除 最 经 的 几 种 元 素 外 都 能 分 析 ， 固体 (包括 无 定形 态 )、 液态 样品 均 可 ,而 且 不 要 元 素 
价 态 的 限制 。 

(3) 谱 线 数目 少 ,波长 和 原子 序数 关系 简单 ,便于 鉴定 。 

(4) 和 化 学 分 析 法 比较 , 它 简便 快速 ,特别 是 对 稀土 . 饮 钥 、 错 欠 等 不 易 分 离 的 元 素 ,更 显 
示 出 其 优越 性 。 

4. 电子 探 针 

电子 探 针 是 对 试 样 进行 微小 区 域 成 分 分 析 的 仪器 ,- 全 名 为 电子 探 针 X 射线 显 微 分 析 仪 ， . 
又 叫 微 区 义 射 线 谱 分 析 仪 。 它 可 分 析 体 积 在 数 个 立方 微米 以 内 元 素 的 成 分 , 除 H, He, Li,Be 
等 几 种 较 轻 元 素 外 ,都 可 用 来 进行 定性 定量 分 析 。 其 特点 是 不 必 把 分 析 的 对 象 从 样品 中 取出 ， 
而 直接 对 大 块 试 样 中 的 微小 区 域 进行 分 析 。 

电子 探 针 的 原理 是 利用 经 过 加 速 和 聚焦 的 极 细 的 电子 束 (直径 约 0. 1<.1 jirh) 当 作 探 针 ， 
激发 试 样 中 某 一 微小 区 域 , 使 其 发 出 特征 X 射线 ， 然后 测定 该 X 射线 的 波长 和 强度 ， 即 可 对 该 
微 区 所 含 的 元 素 作 定 性 或 定量 分 析 。 

将 电子 显微镜 和 电子 探 针 结 合 ,在 显微镜 下 把 观察 到 的 显 微 组 织 和 元 素 成 分 联系 起 来 ， 解 
决 材料 显 微 不 均匀 性 的 问题 ,成 为 人 们 研究 亚 微 观 结构 的 有 力 工具 : 还 可 用 于 研究 材料 中 元 
素 分 布 情况 和 显 微 不 均匀 性 ,研究 扩散 情况 和 氧化 腐蚀 机 理 , 分 析 矿 物 、 合 金 、 仿造 、 耐火 材料 
”和 催化 剂 等 微细 物 相 的 成 分 和 结构 。 


习 题 4 


2.1 氢 原 子 光 谱 可 见 波段 相 邻 4 条 谱 线 的 波长 分 别 为 656. 47,486. 27,434.17 和 410. 29nm， 
试 通过 数学 处 理 将 谱 线 的 波 数 归纳 成 下 式 表示 ,并 求 出 常数 尺 及 整数 ni ,nz 的 数值 。 
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2.2 按 Bohr 模型 计算 氢 原 子 处 于 基态 时 电子 绕 核 运动 的 半径 (分 别 用 原子 的 折合 质量 和 电 
子 的 质量 计算 ,并 准确 到 5 位 有 效 数 字 ) 和 线 速度 。 

2.3 对 于 氧 原子 : 

(1) 分 别 计 算 从 第 一 一 激发 态 和 第 六 激发 态 唉 迁 到 基态 所 产生 的 光谱 线 的 波长 ， 说 明 这 些 谱 线 
所 属 的 线 系 及 所 处 的 光谱 范围 。 

(2) 上 述 两 谱 线 产生 的 光子 能 否 使 :(a) 处 于 基态 的 另 一 - 氧 原子 电离 ?(b) 金 属 铜 中 的 铜 原子 
电离 ( 铜 的 功 函 数 为 7. 44 X10-19])? 
(3) 车 上 述 两 谱 线 所 产生 的 光子 能 使 金属 铜 晶体 的 电子 电离 ,请 计算 从 金属 铀 晶体 表面 发 射 
出 的 光电 子 的 德 布 罗 意 波 的 波长 。 

2.4 请 通过 计算 说 明 ， 用 氨 原 子 从 第 六 激发 态 肛 迁 到 基态 所 产生 的 光子 照射 长 度 为 1120 pm 
的 线 型 分 子 CHsCHCHCHCHCHCHCHs ,该 分 子 能 和 否 产生 吸收 光谱 。 若 能 ,计算 谱 线 的 最 大 波 
长 ; 若 不 能 ， 请 提出 将 不 能 变 为 可 能 的 思路 . 

2.5 计算 气 原 子 几 。 在 > 一 ao 和 7 二 2ao 处 的 比值 。 

2.6 计算 氢 原 子 的 1 s 电子 出 现在 r= 二 100 pm 的 球形 界面 内 的 概率 。 


(|=e=dz 区 对 |z edzr 十 c) 


a 


2.7 计算 氢 原 子 的 积分 ， Po 一 os: 师 rsingdrdldg, 作 PC-r 图 , 求 PC7) 一 0.1 时 的 7 


值 ,说 明 在 该 7 值 以 内 电子 出 现 的 概率 是 90%。 
2.8 已 知 氢 原子 的 归 一 化 基态 波 函 数 为 


由。 一 Cra3)— Yexp|— 二 | 


(1) 利用 量子 力学 基本 假设 求 该 基态 的 能 量 和 角 动 量 ; 
(2) 利用 位 力 定理 求 该 基态 的 平均 势能 和 零点 能 。 


2.9 已 知 氧 原子 的 gop -- 一 人 ()eo| -到 jos 试 回答 下 列 问题 : 


4 27a3 20 
(1) 原子 轨道 能 E=? 
(2) 轨道 角 动量 |M| 二 ? 轨道 磁 矩 |x| 一 ? 
” (3) 轨道 角 动 量 M 和 z 轴 的 夹 角 是 多 少 麻 ? i 
(4) 列 出 计算 电子 离 核 平均 永 离 的 公式 (不 必 算 出 具体 的 数值 )。 
(5) 节 面 的 个 数 、 位 置 和 形状 怎样 ? 
“(6) 概率 密度 极 大 值 的 位 置 在 何 处 ? 
(7) 画 出 径 向 分 布 示意 图 。 
“2.10 对 氢 原 子 ， 4 一 cayeaa 十 cyol 十 qt, 所 有 波 函 数 都 已 归 一 化 。 请 对 y 所 描述 的 状态 
计算 : 
(1) 能 量 平 均值 及 能 量 一 3.4 eV 出 现 的 概率 ; 
(2) 角 动 量 平均 值 及 角 动 量 V37/2x 出 现 的 概率 ; 
(3) 角 动 量 在 > 轴 土 的 分 量 的 平均 值 及 角 动 量 z 轴 分 量 h/x 出 现 的 概率 。 
2.11 作 氨 原子 凤 ,- 图 及 Dis-r 图 ,证 明 Dis 极 大 值 在 +=ao 处 ,说 明 两 图 形 不 同 的 原因 。 
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2.12 ， 试 在 直角 坐标 系 中 画 出 氢 原 子 的 5 种 3d 轨道 的 轮廓 图 ,比较 这 些 轨道 在 空间 的 分 布 ， 
正 、 负 号 , 节 面 及 对 称 性 。 

2.13 写 出 He 原子 的 Schr6dinger 方程 ,说 明 用 中 心力 饭 模 型 解 此 方程 时 肥 作 员 此 假设 , 计 
算 其 激发 态 (2s)1(2p)1 的 轨道 角 动 量 和 轨道 磁 矩 。 

2.14， 写 出 LE+ 离 子 的 Schrdinger 方 程 ,说 明 该 方程 中 各 符号 及 各 项 的 意义 ; 写 出 Liz+ 离 子 
1s 态 的 波 函 数 并 计算 : : 

(1) 1s 电子 径 向 分 布 最 大 值 离 核 的 距离 ; 

(2) 1s 电子 离 核 的 平均 距离 ; 

(3) 1s 电子 概率 密度 最 大 处 离 核 距 离 ; 

(4) 比较 Li2+ 离子 的 2s 和 2p 态 能 量 的 高 低 ; 

(5) Li 原子 的 第 一 电离 能 ( 按 Slater 屏 项 常数 算 有 效 核电 荷 ) 。 

2.15 Li 原子 的 3 个 电离 能 分 别 为 卫 二 5. 392 eV, 1s 二 75. 638 eV ,J 二 122.451eV ,请 计算 Li 
原子 的 1s 电子 结合 能 。 : 

2.16 已 知 He 原子 的 第 一 -电离 能 五 一 24.59 eV, 斌 计算 : 

(1) 第 二 电离 能 ,1s 的 单 电 子 原 子 轨 道 能 和 电子 结合 能 ; 

(2) 基态 能 量 ; 
“(3): 在 1s 较 道 中 两 个 电子 的 互 斥 能 ; 

“(4) 屏蔽 常数 ; 

(5) 根据 (4) 所 得 结果 求 了 的 基态 能 量 。 

2.17 用 Slater 法 计算 Be 原子 的 第 一 至 第 四 电离 能 ,将 计算 结果 与 Be 的 常见 氧化 态 联系 - 
起 来 。 : 

2.18 用 2.4 节 (2.4.10) 式 计算 Na 和 下 的 3s 和 2p 轨道 的 有 效 半径 r*。 

2.19 写 出 下 列 原子 的 基态 光谱 支 项 的 符号 : 

(1) Si, (2) Mn, (3) Br,(4) Nb,(5) Ni。 

2.20 写 出 Na 和 后 仿生 洁 以 人 兵科 洲 全 客 C(1s?2s22pi3p! ) 存 在 的 光谱 支 项 符号 。 

2.21 对 Sc 原子 (2 二 21), 写 出 : 

(1) 能 级 最 低 的 光谱 支 项 ，; 

《2) 在 该 光谱 支 项 表征 的 状态 中 ,原子 的 总 轨道 角 动 量 ; 

(3) 在 该 光谱 支 项 表征 的 状态 中 ,原子 的 总 自 旋 角 动量 ; 

(4) 在 该 光谱 支 项 表征 的 状态 中 ,原子 的 总 角 动 量 ; 

(5) 在 磁场 中 此 光谱 支 项 分 裂 为 多 少 个 微观 能 态 。 | 

2.22 .基态 Ni 原子 可 能 的 电子 组 态 为 :(1) [Ar]3ds4s? , (2) [Arlsdsisl。 由 光谱 实验 确定 其 
能 量 最 低 的 光谱 支 项 为 ;Fs , 试 判 断 它 是 哪 种 组 态 。 | 

2.23 列 式 表明 电 负 性 的 Pauling 标 度 和 Mulliken 标 度 是 怎样 定 的 。 

2.24 原子 吸收 光谱 较 发 射 光 谱 有 哪些 优 缺点 ,为 什么 ? 
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第 3 章 共 共 价 刍 和 双 原 子 分 于 的 结 构 化 学 


3.1 ”化学键 概述 


什么 是 化 学 键 ? 广义 地 说 ,化 学 键 是 将 原子 结合 成 物质 世界 的 作用 力 。 在 物质 世界 里 , 原 
子 互相 有 吸引、 互相 推 斥 ,以 一 定 的 次 序 和 方式 结合 成 独立 而 相对 稳定 存在 的 结构 单元 一 -分子 
和 晶体 。 分 子 是 保持 化 合 物 特性 的 最 小 微粒 ,是 参与 化 学 反应 的 基本 单元 。 随 着 科学 的 发 展 ， 
分 子 的 概念 发 展 成 泛 分 子 (pan-molecule) ; 它 是 泛 指 21 世纪 化 学 的 研究 对 象 ,包括 从 原子 、 分 
子 片 . 分 子 、 高 分 子 .生物 大 分 子 、 超 分 子 .分 子 秦 集体 ,直到 分 子 器 件 和 分 子 机 器 。 正 是 由 于 分 
子 的 概念 扩展 到 泛 分 子 ,化 学 键 的 含义 也 相应 地 扩展 到 将 原子 结合 成 物质 世界 的 作用 力 , 或 泛 
化 学 键 。 但 物理 学 所 探讨 的 万 有 引力 不 包括 在 化 学 键 中 ， ,因为 在 分 子 内 部 原子 间 的 万 有 引力 
相对 于 化 学 键 力 是 微不足道 的 ,完全 可 以 忽略 。 
通常 ， 化 学 键 定义 为 在 分 子 或 晶体 中 两 个 或 多 个 原子 间 的 强烈 相互 作用 ， 导致 形成 相对 稳 
定 的 分 子 和 晶体 。 共 价 键 . 离 子 键 和 人 金属 键 是 化 学 键 的 三 种 极限 键 型 ,在 这 三 者 之 间 通 过 键 型 
变异 而 偏离 极限 键 型 ,出 现 多 种 多 样 的 过 渡 型 式 的 化 学 键 。 这 三 种 极限 键 型 的 特征 列 于 
表 3.1.1 中 , 表 中 A 和 B 表示 相互 成 键 的 原子 。 


表 3.1.1 共 价 键 、 离 子 键 和 金属 键 的 比较 


A 和 B 的 电 负 性 | A 电 负 性 
B 电 仙 性 


人 A 电 正 性 
B 电 负 性 


A 电 正 性 
B 电 正 性 


结合 力 性 质 成 键 电子 轨道 释 加 将 A,B | A+ 和 B- 间 的 静电 吸引 | 自由 电子 和 人 金属 正 离子 间 
结合 在 一 起 十 “相互 吸引 
结合 的 几何 形式 由 轨道 全 加 和 价 电子 数 A-B 间 接近 ， A-A 和 BB 则 金属 原子 密 堆积 
控制 远离 a 
. 键 强度 性 质 由 净 的 成 键 电 子 数 决定 由 离子 的 电价 和 配 位 数 6 个 价 电池 最 高 ,大 季 6 和- 
8 | | 天 定 . 小 于 6 都 逐 疡 减 小 . 
电学 性 质 固态 和 熔 态 均 为 绝缘 体 或 | 固态 为 绝缘 体 ， 溢 态 为 导体 导体 


人 


分 子 之 癌 以 及 分 子 以 上 层次 的 超 分 子 及 有 序 高 级 结构 的 聚集 体 ， 出 是 依靠 拨 刍 、 盐 键 .一 

些 弱 的 共 价 键 和 相互 作用 以 及 范 德 华 力 等 将 分 子 结合 在 一 起 的 。 这 些 作 用 能 比 一 般 强 相互 作 

用 的 化 学 键 键 能 小 1 一 2 个 数量 级 。 有 的 作者 将 强 相互 作用 的 化 学 键 和 范 德 华 力 之 间 的 种 种 

。 键 力 统称 为 次 级 键 (secondary bond)。 由 于 这 种 次 级 键 和 范 德 华 力 间 并 没有 明 衫 的 界限 , 它 

们 在 超 分 子 和 分 子 聚 集体 中 所 起 的 作用 都 很 重要 。 有 些 作 者 提出 范 德 华 力也 是 一 种 类 型 的 化 
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学 键 , 称 它 为 范 德 华 键 。 
现 将 共 价 键 .离子 键 、 金属 键 和 次 级 键 (包括 范 德 华 力 ) 等 四 种 不 同 的 键 表 排 列 在 四 面体 的 
4 个 顶点 上 ,构成 化 学 键 四 面体 关系 图 ,如 图 3.1. 1 所 示 。 


“图 3;.1.1 化 学 键 四 面体 关系 图 


由 于 键 型 变异 及 结构 的 复杂 性 ;在 一 -种 单质 或 化 合 物 中 常常 包含 多 种 类 型 的 化 学 键 ， 例如 
石墨 晶体 是 由 C 原子 组 成 层 形 分 子 ,然后 再 堆积 而 成 的 。 层 形 分 子 中 的 C 原子 除 形成 共 价 
C-C o 键 外 ,整个 层 中 的 个 C 原子 还 形成 x’: 离 域 * 键 , 它 可 看 作 一 种 二 维 的 金属 键 ,使 石 呈 
分 子 具有 人 金属 光泽 和 导电 性 ; 层 形 石墨 分 子 依靠 x… ' 相互 作用 和 范 德 华 力 结 合 而 成 晶体 。 
表 3. 1. 2 列 出 若干 种 单质 或 化 合 物 中 包含 的 键 型 的 概况 。 4 


. 表 3.1.2 着 二 单质 或 化 合 物 中 存在 的 化 学 链 类 型 
单质 或 化 合 物 ” 键 型 


ZnS ee ”， .. 共 价 键 ,离子 键 

NbO a a ” 高 子 键 ,金属 键 

Sn . 金属 键 , 共 价 键 

石 盟 共 价 键 ,金属 键 , 范 德 华 力 
8Ar. 46H;O : : 共 价 键 , 氢 键 , 范 德 华 力 
AlP 了 共 价 键 , 离 子 键 , 金 属 键 


明 机 [RCHLO)。] [AKH: 0) (SOF- 共 价 键 ,离子 键 , 离 子 - 偶 极 子 作用 , 氢 键 


物质 的 多 样 性 由 物质 质 内 部 原子 的 空间 排 布 的 多 术 信 以 及 它们 之 间 存 在 的 各 种 关 型 的 化 兴 
键 所 决定 。 

已 知 世 界 上 有 117 种 元 素 ,除了 26 种 人 造 元 素 外 ， 天 然 存在 而 数量 较 多 、 在 地 壳 中 按 重量 
计 超 过 十 万 分 之 一 的 元 素 只 有 :30 多 种 。: 这 些 元 素 的 原子 通过 各 种 类 型 的 化 学 键 形 成 了 五 彩 
缤纷 的 世界 。 人 人 下 齐 计 
论 毛 原子 所 能 形成 的 化 学 键 的 类 型 。 

毛 是 元 素 周期 表 中 的 第 一 种 元 素 , 其 原 了 予 核 中 质子 数 为 1， 核 外 只 4 有 1 个 电子 ， 基态 时 电 
子 处 在 1s 轨道 上 。 和 握 原 子 可 以 失去 1 个 电子 成 ;可 以 获得 1 个 电子 成 再- 。 虽 然 氢 原 子 
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只 有 1 个 1s 轨道 和 1 个 电子 参加 成 键 ,但 近 20 多 年 来 ,由 于 合成 化 学 和 结构 化 学 的 发 展 ,已 
经 阐明 氢 原 子 在 不 同 的 化 合 物 中 可 以 形成 共 价 单 键 .离子 键 、 金 属 键 、 氢 键 等 多 种 类 型 的 化 
学 键 。 

1. 共 价 单 刍 

由 H,C,O,N， S 务 素 等 元 素 组 成 的 氢化 物 和 各 种 有 机 化 合 物 中 ， H 原子 以 共 价 单 键 和 
另外 一 个 原子 结合 ,例如 HiO,NH; ,CH, ,CHsCH;OH,H;S 和 HCI 等 分 子 。 氢 原子 的 共 价 
半径 为 32 pm。 

2. 离子 键 

H 原子 可 获得 1 个 电子 形成 HH 离子 ,由 于 H 原子 的 电子 亲 和 能 很 小 (0. 75 eV) ,形成 负 
离子 的 趋势 低 于 卤素 (卤素 电子 亲 和 能 之 3 eV) ,所 以 只 有 正 电 性 高 的 金属 才能 形成 盐 型 氢化 
物 , 如 NaH,CaHz 等 。 在 这 些 化 合 物 中 HH- 以 离子 键 和 其 他 正 离子 结合 , H- 的 离子 半径 在 
130 一 150 pm 之 间 。 本 

H 原子 丢失 1 个 电子 形成 H* ,Ht* 是 很 小 的 质点 ,半径 约 为 0. 0015 pm, 比 一 般 原 子 小 
.105 倍 。 当 H 接近 其 他 原子 时 ,能 使 其 他 原子 变形 ,形成 共 价 键 。 所 以 除 气 态 离子 束 外 ;H- 
必定 和 其 他 原子 或 分 子 结合 ,形成 HoO+ ,Hs Oz ,NHt 等 离子 ,再 和 其 他 异 号 离子 通过 离子 
键 结 合成 化 合 物 。 

3. 金属 键 
”HH; 能 被 某 些 金属 和 合金 ,如 Pd,Ni,La,LaNis 等 大 量 地 吸附 ,以 原子 状态 存在 于 金属 或 
合金 的 空 阶 之 中 。 例 如 

和 
0.4MPa 

即 H; 的 压力 大 于 0.4 MPa 时 , 它 能 被 LaNis 合金 吸附 ;压力 小 于 0. 4 MPa 时 ， 吸附 的 Ha: 又 
被 释放 出 来 。LaNis 合金 是 一 种 良好 的 储 氨 材料 。 

在 非常 高 的 压力 和 很 低温 度 下 (如 250 GPa 和 77K),H 分 子 转变 成 线 型 氧 原子 链 H,, 显 
现金 属 那样 的 导电 性 和 不 透明 性 。 据 销 测 ,一 些 行星 中 可 能 存在 这 种 金 局 状态 的 氧 。 

4. 氢 键 

氢 键 通常 用 X--H…Y 表 示 , 其 中 X 和 立 均 为 高 电 负 性 原子， 例如 ,F;O,N,Cl 和 C。 在 
气 键 X 一 H-…Y 中 ,Y 原子 有 一 孤 对 电子 ， 它 作为 质子 的 受 体 , 而 X 一 H 作为 质子 的 给 体 ?。 近 
年 还 发 现 多 种 类 型 的 非常 规 氢 键 。 | Es 
”5. 缺 电子 多 中 心 氢 桥 键 加 a 

在 硼 烷 等 化 合 物 中 ,HH 原子 可 和 确 原 子 形成 三 中 心 二 电子 (3c-2e) 缺 电子 多 中 心 键 ,如 

H 


人 


B 8B 


0 在 化 学 文献 中 常用 到 给 体 和 受 体 这 对 名 词 。 在 大 多 数 情况 下 ,例如 讨论 酸 碱 性 质 时 , 以 提供 抓 对 电 
子 的 基 轩 作为 给 体 (donor) ,而 接受 孤 对 电子 的 基 团 作为 受 体 (acceptor)。 而 在 讨论 氢 键 时 所 用 名 词 正好 相 
反 , 以 提供 质子 的 基 团 作为 质子 给 体 (donor) ,接受 质子 的 基 团 作为 质子 受 体 (acceptor) 。 对 此 ， 学 习 时 应 多 加 
注意 。 
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6. HH 配 键 

瑞 能 作为 1 个 配 体 提供 1 对 电子 给 1 个 (或 多 个 ) 过 渡 金 属 原子 形成 金属 氢化 物 ， 如 
Mgz NiH, ,Mg:FeHe ,K; ReHs 等 。 在 这 些 化 合 物 中 , M 一 HH 键 是 配 位 共 价 键 或 多 中 心 键 ,HH 
和 M 间 的 结合 形式 有 


H -HH ， H 1 H 
M—H 4 区 人 We | 
Se SB 


7. 分 子 氨 配 位 键 

氢 分 子 (Hz ) 能 作为 二 个 配 位 体 配 位 给 一 个 过 湾 金 属 原子 而 不 裂解 成 2 个 互 原子 。Hs 
分 子 和 过 小金 属 原子 间 的 键 包 括 两 部 分 :一 部 分 是 Hs 分 子 提供 成 键 o 电子 给 空 的 金属 原子 
的 4 轨道 ; 另 一 部 分 是 金属 d 轨道 电子 反馈 给 HH; 分 子 的 空 的 c* 反 键 轨 道 。 这 种 氢 分 子 配 位 
键 要 减弱 分 子 中 的 H 一 H 键 ,使 它 容易 裂解 成 2 个 HH 原子 。 

在 WCY-Hz)《CO)s[LP(Cs Hy)s Jz 以 及 [FeGy -Hz)(H)CPPhsCH2zCHsPPhs ); a 等 化 
合 物 中 ,H; 与 金属 原子 从 侧面 结合 ,结构 式 ( 未 写 出 烃基 ) 为 . 


> 
” 下 全 忌 3 H 
7P? 
OC:- 一 -下 H Et 一 一 -| 
P H P 了 


8. 抓 氨 键 

抓 氢 键 (agostic bond),C 一 H 一 M, 已 被 义 射 线 和 中 子 衍射 实验 所 证 实 。 其 中 的 半 个 箭头 
表示 由 C 一 H 基 提 供 2 个 电子 给 金属 原子 M。 :在 若干 有 机 人 金属 化 合 物 中 ,烃基 上 的 H 原子 能 
和 人 金属 原子 M 形成 C 一 H 一 M 键 。 这 种 键 的 英文 名 称 为 agostic bond， “agostic 来 源 于 拉丁 
文 ,意思 是 抓 住 使 其 靠 在 近 旁 。 

侈 和 碳 氢化 合 物 对 金属 原子 M 通常 是 没有 化 学 作用 的 。 然而 近年 来 发 现 ， 在 一 一 些 有 机 多 
属 化 合 物 中 , C 一 H 键 上 的 HH 原子 能 与 M 原子 相互 作用 ， 改变 烃基 的 几何 构 型 。 例如 在 
图 3. 1. 2 所 示 的 化 合 物 (a) 和 (b) 中 ,形成 了 C 一 H 一 M 键 (其 结构 参数 示 于 图 中 ) 。 由 图 可 见 ， 
Ta 原子 为 了 抓 住 二 原子 使 其 靠 在 近 旁 ,人 TaCH 从 理论 值 120 分 别 变 为 84. 8 和 78, 1 ,使 
Ta 和 王 ee - 


Cl . CMe.. | 
lz2n3,H ‘Cs 
2 na NBs 
- Hp B48 Vs 78.1 NS. 
Cl 了 一 189SS CA ‘MesP 一 一 一 了 rT : 
wk :12 “CMe, 让 | 1700 ~CMe; 
MesP 一 
CH 
全 (b) 


图 3.1.2 和 和 C 一 HM 键 有 关 的 一 些 结构 参数 
(a) [Ta(CCHCMes) (PMes)Cl]; 的 一 部 分 ，(b) Ta(CCHCMes) CF-Cs Mes) G7-Cz Hs) (PMes) 
.《 键 长 单位 ， pm) 


C 一 H 一 M 链 的 形成 ， 如 全 C—H 键 变 长 、 减弱 ， 活性 增加 ， 活化 了 情 性 的 烃基 ， 对 有 机 催 
化 反应 有 重大 的 作用 。 
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由 上 可 见 ,在 不 同 的 成 键 环境 中 ,一 个 结构 最 简单 的 氨 原 子 能 和 其 他 原子 形成 多 种 类 型 的 
化 学 键 。 对 于 其 他 具有 多 个 价 层 轨道 和 多 个 价 电子 的 原子 ,所 能 形成 的 化 学 键 类 型 将 会 更 多 。 
原子 结构 的 复杂 性 增加 ,成 键 环境 对 形成 键 型 的 影响 也 会 增加 。 
.:.. 如 前 所 述 , 离 子 键 、 共 价 键 和 金属 键 是 化 学 键 的 三 种 极限 键 型 。 离 子 键 源 于 离子 间 的 静电 
相互 作用 。 共 价 键 是 原子 轨道 互相 釉 加 成 为 分 子 轨道 ,电子 占据 能 量 较 低 的 成 键 分 子 轨道 而 
使 原子 问 稳定 地 结 合 。 形 成 化 学 键 的 电子 仅 处 于 2 个 原子 范围 的 键 称 为 定 域 键 ;形成 化 学 键 
的 电子 作用 在 参加 成 键 的 多 个 原子 之 间 的 键 称 为 多 中 心 键 或 离 域 键 。 金 属 键 是 使 金属 原子 结 
合 在 一 起 的 高 度 离 域 的 共 价 键 的 相互 作用 (能 带 理论 ) 或 静电 的 相互 作用 (自由 电子 理论 )。 同 
核 双 原 子 分 子 中 形成 共 价 键 的 电荷 分 布 对 2 个 核 是 对 称 的 ,为 典型 的 非 极 性 键 ; 异 核 双 原子 分 
子 中 或 化 合 物 中 因 2 个 不 同 的 原子 电 负 性 的 差异 而 使 电荷 分 布 偏向 电 负 性 高 的 原子 ,形成 极 
性 键 。 典 型 的 离子 键 是 成 键 电 荷 完 全 转移 到 电 负 性 高 的 原子 上 的 极端 的 极 性 键 。 在 成 键 的 原 
子 或 基 团 间 ,由 其 中 一 方 提供 成 键 电子 的 化 学 键 称 为 配 位 键 。 


3.2 Hi 的 结构 和 共 价 键 的 本 质 


氢 分 子 离子 , Hi ,是 最 简单 的 分 子 ,在 化 学 士 虽 不 稳定 ,很 容易 从 周围 获得 一 个 电子 变 为 
氢 分 子 , 但 已 通过 实验 证 明 它 的 存在 ,并 已 测定 出 它 的 键 长 为 106 pm, 键 解 离 能 为 255. 4 
Hmol : 。 正 像 单 电子 的 氢 原 子 作为 讨论 多 电子 原子 结构 的 出 发 点 一 样 ， 单 电子 的 Hz 可 为 
讨论 多 电子 的 双 原 子 分 子 结构 提供 多 有 用 的 概念， 


Hz 是 一 个 包含 两 个 原子 核 和 :~ 个 电子 的 体系 ,其 坐标 关系 如 图 3.2.1 所 示 。 图 中 信和 
B 代表 原子 核 ,r, 和 分 别 代 表 电 子 与 两 个 核 的 距离 ,R 代 i 
表 两 核 之 间 的 距离 。 Sp oo es 

Hi 的 Schrodinger 方程 以 原子 单位 表示 为 要 

[一 计 ?' 一 二 一 二 + 总。 G3.2.D Ag 一 Rs 

式 中 yy 入 分 别 为 Hi 的 波 函 数 和 能 量 。 等 号 左边 方 括号 
中 ,第 一 项 是 电子 的 动能 算 符 ,第 二 项 和 第 三 项 是 电子 受 核 的 
吸引 能 ,第 四 项 是 两 个 原子 核 的 静电 排斥 能 。 由 于 电子 质量 比 原子 核 质 量 小 得 多 ,电子 运动 速 
度 比 核 快 得 多 ,电子 运动 时 , 核 可 以 看 作 不 动 , 式 中 不 包含 核 的 动能 算 符 项 ,电子 处 在 固定 的 核 ”- 
势 场 中 运动 ,此 即 Born-Oppenheimer( 玻 恩 - 奥 本 海 默 ) 近 似 , 由 此 解 得 的 波 函 数 少 只 反映 电子 
的 运动 状态 。 这 样 ,把 核 看 作 不 动 ,固定 核 间 距 RR, 解 Schr6dinger 方程 ,得 到 分 子 的 电子 波 函 
数 和 能 级 。 改 变 尺 值 ,可 得 一 下 汪 生 和 全 汪 是 作 全 于 必 罗 你 是 
TH 


3.2.1 H+ 的 坐标 


变 分 法 (variation method) 是 解 Schrodinger 方程 的 一 种 近似 方法 , 它 基 于 下 面 的 原理 :对 
任意 一 个 品 优 波 函数 y, 用 体系 的 已 算 符 求 得 的 能 量 平均 值 ,将 大 于 或 接近 于 体系 基态 的 能 
量 (E,), 即 . 
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| Hygdr 

jy yar 
根据 此 原理 ， 利用 求 极 值 方法 调节 参数 ， 找 出 能 量 最 低 时 对 应 的 波 函 数 ， 即 为 和 体系 基态 相近 
似 的 波 函 数 。 


《3.2.2) 式 可 以 证 明 如 下 : 设 加 ， a 组 成 正 交 、 归 一 的 函数 组 ,其 能 量 依 次 增加 
E。<<E1 志 Es…, 由 此 可 得 


‘E) = 之 FE (3. 2. 2) 


Hy: = Ew 
将 (3.2. ty 少 按照 体系 下 的 本 征 函数 全 展开 , 即 
= cl 内 tog = Pew 


利用 y; 的 正 交 、 归 一 性 ,可 得 平均 能 量 
<E) 一 |B yar 一 了 creB， 
因 ci ci 恒 为 正 值 ， > cr ci 一 1]( 据 1.2 节 , 假 设 玉 ) ;0 过 ci ci 魏 1, 故 得 
(E)—E, = DeicilE—E) 0 | 
所 以 (E) 宕 EE。 
常用 的 变 分 法 是 线性 变 分 法 ， 即 选择 一 品 优 的 线性 变 分 函数 . | 
$= aptcgm 二 cp . (3.2.3) 
求 出 五 值 最 低 时 对 应 的 线性 组 合 系数 值 ,进而 得 到 波 函 数 y。 
当 电 子 运动 到 核 A 附近 时 ,y 近似 于 原子 轨道 $. ;同样 , 当 电子 运动 到 核 B 附近 时 ; 它 近 


似 于 加 。 根 据 电 子 的 波动 性 , 波 可 以 亚 加 ， 少将 会 在 一 a a 
因而 可 用 原子 轨道 的 线性 组 合 


y = Ca 内 丰 cb 加 
作为 Hz 的 变 分 函数 , 式 中 c。 和 ce 为 待定 参数 ,而 


人 
将 9 代 人 已 一 ae 
fy gdr 
: Jeww, + ch) B Ceg, cot) di 
ECAgo) (3.2.4) 
Jw 十 cogo)?dr 
由 于 Hi 的 两 个 核 是 等 同 的 ,而 办 和 加 又 都 是 归 一 化 函数 ,展开 上 式 ,并 令 
H,= | 低下 wd ee [Rydr (3.2.5) 


3 一 | dr = So 一 [x hdr (3. 2. 6) 
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Su 一 Iw 入 dr 二 Iw hdr = Su (3.2.7) 
Hs= |gB ydr = Hu = [pe ydr (3.2.8) 
= Hs, + 2cscs Ha + ct Hoe 过 Y 
A a Etc, ,cs) cS, 十 2csce Sap 十 ct Spe Z 
对 cuce 偏 微 商 求 极 值 , 得 
人 oF _1l19Y 工 92 -0 
oc Zoc 2Z2 dc, 
这 3 
ee Bc Zac 2Z’ oc 
天 
消去 Z, 因 为 亏 一 忆 , 得 
9Y 37 _ ， 红 _ 32Z- 
Ocs 和 Orcs 0 Oc Ocp 0 
将 Y,Z 值 代 和 人 ,并 用 (3. 2. 5) 一 (3. i 
. 全 (五 。 — E) + ce Ho ES。) 一 
(3. 2. 9) 
ca 五 。 一 Te : 
为 了 使 cs 和 ce 有 不 完全 为 零 的 解 ,可 得 和 久 期 行列 式 
| (3.2.10) 
也 4 Hi — ES,, Hi —E , 
解 此 行列 式 , 得 的 两 个 解 
| es H,, + Hi, 
Ei 一 i 2 11) 
0 五 。 Ce 再 
人 (3. 2.12) 
将 已 值 代 和 人 (3. 2. 9) 式 的 ,得 c. 王 ceo, 相应 的 波 函 数 
页 一 (下 十 四) (3.2.13) 
将 Es 值 代 人 (3.2.9) 式 的 下 ,得 = 一 co, 相应 的 波 函 数 : 
- . -多 = ca (内 一 内 ) . | (3.2.14) 
利用 波 函 数 归 一 化 条 件 , 可 求 得 | 
c 一 (2 十 2Suo) | (3.2.15) 
c=2—2S0) (3.2.16) 


1. 库仑 积分 


通常 把 互 。 和 Hs 称 为 库仑 积分 ,又 称 a 积分。 根据 否 算 符 表达 式 , 可 得 
五 ,一 | yar 
CE 和 -二 
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-=| [一 二 六 pr | war— [ge 二 wdc 
= Es 二 真一] 任 ar 
二 Eu 十 J = : (3.2.17) 
Eu 是 基态 氢 原 子 的 能 量 。_ 二 
了 二 责 一 | dz (3.2.18) 


此 式 中 一 | 工 凤 dr 表示 电子 处 在 办 轨道 时 受到 核 B 作 用 的 平均 豚 引 能 。 由 于 为 球形 对 称 ， 


它 的 平均 值 近似 等 于 电子 在 A 核 处 受到 的 B 核 吸引 能 ,其 绝对 值 与 两 核 排 斥 能 1/R 相近 , 因 
符号 相反 ,几乎 可 以 抵消 。 据 计算 ,H+ 的 RR 等 于 平衡 核 间 距 R. 时 ,J 值 只 是 En 的 5.5%, 所 
以 五 .Eu 。 
2， 交换 积分 
Hw 和 Hi 称 交换 积分 ， 或 8 积分 。 8 积分 与 4 和 内 的 重 伏 程度 有 关 ， 因而 是 与 核 间距 尺 
有 关 的 函数 。 


EnSw + 让 Ss 一 a hdr = EnSw + (3. 2. 19) 


= Su 一 | 了 (3.2. 20) 


在 分 子 的 核 间 距 条 件 下 ， K 为 负 值 ， Ss 为 正 值 ,En 二 一 13. 6 eV， 这 就 使 Hs 为 负 值 。 所 以 济 障 
个 原子 接近 成 键 时 ,体系 能 量 降低 , Hu 项 起 重大 作用 。 

3. 重生 积分 

Sw 称 重合 积分 ,或 称 S 积分 。 


Se 一人 wwdr (3.2.21) 


它 与 核 间距 离 R 有 关 : 当 R=0 时 ,Sw 一 1; 当 R= :oo 时 ， Sa 一 0 ;RR 为 其 他 值 时 ， Sw 的 数值 可 通 
过 具体 计算 得 到 。 
将 上 述 关系 代入 (3.2.11) 和 (3. 2. 12) 式 ;可 得 


了 a 
Ds i 
E, = Es oe (3. 2. 23) 
积分 J,K， s 可 在 以 核 A 和 核 B 为 焦点 的 椭 加 坐标 中 求 得 ， 其 结果 以 原子 单位 表示 得 - 
= (I+) (3.2:24) 
kK- (Re : | | (3.2.25) 
a (1+R+ 瑟 )es (3.2.26) 


所 以 这 些 积分 都 与 尺 有关,R 给 定 后 ,可 具体 计算 其 数值 。 例 如 当 R= 二 2a。 时 ， J=0.0275 au， 
天 一 一 0.1127 au,S 一 0.5863 auy 而 
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J+K__ 
T 干 5 0.0537 au 2 
TI 一 S 0. 3388 au 


可 见 ,Ei 二 En<E:。 

图 3. 2. 2 给 出 Hz 的 能 量 随 核 间 距 的 变化 曲线 ( 即 ER 曲线 )。 由 图 可 见 ,El 随 尺 的 变 
化 出 现 一 最 低 点 , 它 从 能 量 的 角度 说 明 Hi 能 稳定 地 存在 。 但 计算 所 得 的 E, 曲线 的 最 低 点 
为 170. 8 kJ moi: ,民生 132 pm ,与 与 实验 测定 的 平衡 解 离 能 D.=269.0 kJ mol™!i,R= 二 106 pm 相 
比较 ， 还 有 较 大 差别 。 


BCkJ molrl1) 


106 1 和 
0 50 10 ， ”4150 200 250 


_ 图 3.2.2 Hi 的 能 量 曲线 


E, 随 尺 增 帮 而 单调 地 下 降 , 当 R-~co 时 ,已 : 为 0, 即 HH 十 Ht! 的 能 量 (En 十 Ent )。 
由 上 述 结 果 可 见 ,; 用 变 分 法 近似 解 Hz 的 Stop 方程 , 可 得 两 个 波 函 数 内 和 y; 以 
及 相应 的 能 量 El 和 已 


由 一 本 十 加 )， EE -和 (3.2.27) 
内 -A 一 各)， Ez = 和 二 有 ¢. 2.28) 
应 的 概率 密度 函数 ( 即 电子 去 分 别 为 
凤 一 (人 十 名 十 天 向) (3. 2. 29) 
儿 一 2 as 十 宫 一 30) (3.2.30) 


灿 的 能 量 比 1s 轨道 的 能 量 低 , 当 电子 从 氧 原子 的 1s 轨道 进入 y 时 ,体系 的 能 量 降低 ,如 
为 成 键 轨道 。 相 反 ,电子 进入 y 时 ,Hi 的 能 量 比 原来 的 氢 原 子 和 氢 离 子 的 能 量 高 , 为 反刍 
轨道 。 图 3. 2. 3 示 出 一 个 氢 原 子 和 一 个 氢 离 子 的 1 s 轨道 到 加 形成 Hz 的 分 子 轨 道 图 形 。 
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(b) 反 键 轨道 
图 3.2.3 和 倒 加 成 分 子 轨道 Wi 和 yz: 的 等 值 线 示意 图 


由 上 述 讨论 可 见 , 当 原子 互相 接近 时 ,它们 的 原子 轨道 互相 同 号 公 加 ,组 合成 成 键 分 子 胃 
道 。 当 电子 进入 成 键 轨道 ,体系 能 量 降低 ,形成 稳定 的 分 子 。 此 时 原子 间 形 成 共 价 键 。 

从 电子 在 分 子 中 的 分 布 情 况 ,可 了 解 共 价 键 的 成 因 。 电 子 在 分 子 中 的 分 布 ,可 由 分 子 中 空 
间 各 点 概率 密度 (多 ) 的 大 小 表示 。 分 子 中 电子 的 分 布 和 两 个 原子 的 电子 分 布 的 简单 加 和 不 
同 。 电 子 云 分 布 的 差 值 图 反映 了 这 一 结果 。 电 子 云 分 布 的 差 值 图 ,是 将 儿 按 空间 各 点 逐 点 地 
减 去 处 在 A 核 位 置 的 光 和 处 在 B 核 位 置 的 电 后 , 绘 出 的 差 值 等 值 线 图 。 图 3.2.4 示 出 Hz 
的 电子 云 分 布 的 差 值 图 ( 央 用 精确 解 的 波 函 数 , 几 和 多 的 平均 占有 率 各 为 1/2)。 图 中 实 线 表 
示 电 子 云 增加 的 等 值 线 ,虚线 表示 电子 云 减少 的 等 值 线 。 


一 ~ 
一 ~ 
2 OR ~、 
-7 一 一 到 7 .0.001 ~、. vv 一 -~ 、\ 
pp# 一 1 .77 一 -~、、、 了 Tw NX 
7 pd pet 0.000 人、、， 、\、 、\ 
7/ 2 ~ vv ss a 、 ~ 
‘rf SC 
7 
7 ~、 AN 
NA ‘ 
7 DA 和 
7 ‘ \ 
1 i 1 
1 TI TI 
4 SiSio!l ol 
1 Solol oi 
1 Sl!SS: 己 !/ 
1 Sf 3 2 
\ 7 f 
\ ~ 7 
‘ 7 了 了 
2 > 
>” 下 ‘ 
/ 
7 7/ 


3.2.4 Hi 电子 云 分 布 的 差 值 图 
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3.3 分 子 轨道 理论 和 双 原 子 分 子 的 结构 


由 图 可 见 ,yp 轨道 的 成 键 作 用 ,实质 上 是 将 分 子 两 端 原子 外 侧 的 电子 抽调 到 2 个 原子 核 
之 间 ,增加 了 核 间 区 域 的 电子 云 。 聚 集 在 核 闻 的 电子 云 ,同时 受到 2 个 原子 核 的 吸引 , 即 核 间 
的 电子 云 把 2 个 原子 核 结 合 在 一 起 ,这 是 Hi 得 以 形成 的 原因 。 

共 价 键 的 形成 是 原子 轨道 (或 分 子 轨道 ) 互 相 到 加 ,组 成 新 的 分 子 轨 道 ,而 不 是 电子 云 夫 
如。 原子 轨道 有 正 有 负 , 按 波 的 规律 要 加 ,有 的 加 强 \ 有 的 削弱 ,形成 成 键 分 子 轨 道 或 反 键 分 子 
轨道 。 而 电子 云 是 指 |y|, 它 只 反映 电荷 的 分 布 ,无 所 谓 正 、 负 号 。 从 物理 意义 考虑 , 同 号 电 
荷 互 相 接 近 , 只 会 出 现 静 电 排 斥 作用 。 由 原子 轨道 倒 加 成 分 子 轨道 y 时 ,在 |y|? 中 将 出 现 交 
叉 项 2y, 如 ,使 电子 分 布 的 差 值 图 不 为 0; 但 车 由 Sol | 和 |ys1? 全 加 ,; 差 值 图 为 0, 就 没 
有 成 键 时 电子 云 分 布 改变 的 效应 。 

从 能 量 角 度 看 ,聚集 在 核 间 运动 的 电子 ， 同时 受 两 个 核 正 电荷 的 吸引 ， 降低 体系 的 能 量 ,有 
利于 电子 在 核 间 育 集 。 

一 切 化 学 过 程 都 归结 为 化 学 的 吸引 和 排斥 的 过 程 。 由 一 一 个 氨 原 子 和 一 个 氢 原 子 核 组 成 
Hz ,也 是 排斥 和 吸引 对 立 统一 的 过 程 。 当 核 间距 离 很 大 时 , 相互 作用 可 以 忽略 ,能 量 等 于 一 
个 氢 原 子 和 一 个 氢 原 子 核能 量 之 和 ;一 般 以 它 作为 能 量 的 相对 零点 ; 核 间距 离 逐 渐 缩 小 时 ,两 
个 原子 轨道 的 重 辣 逐渐 增 大 ,成 键 轨道 的 能 量 逐 渐 降低 ; 当 两 个 核 进一步 接近 时 ,两 个 核 正 电 
荷 相 斥 又 会 使 能 量 上 升 。 吸 引 和 排斥 这 两 个 矛盾 因素 的 作用 ,得 到 图 3. 2. 2 中 能 量 和 核 间 丰 
离 的 关系 曲线 (E: ) 。 曲 线 (E:) 有 一 最 低 点 ,这 是 体系 平衡 时 稳定 存在 的 情况 。 这 时 核 间 距离 
就 是 Hi 的 键 长 。 


3.3 “分子 轨道 理论 和 双 原 子 分 子 的 结构 


于 是 最 简单 的 分 子 ,其 他 分 子 的 电子 数 较 多 ,要 复杂 一 些 ,但 Ht 成 键 的 一 般 原理 和 概 
念 对 其 他 分 子 还 是 适用 的 ,这 已 被 量子 力学 计算 和 实验 所 证 实 。 将 Hz 成 键 的 一 般 原 理 推广 ， 
可 得 适用 于 一 般 分 子 的 分 子 轨道 理论 。 

1. 分 子 轨道 的 概念 

分 子 中 每 个 电子 都 是 在 由 各 个 原子 核 和 其 余 电子 组 成 的 平均 势 场 中 运动， 第 i 个 电子 的 运 
3 动 状态 用 波 函 数 描述 ,办 称 为 分 子 中 的 单 电子 波 函 数 ,又 称 分 子 轨道 。 必 尖 为 电子 i 在 空间 
分 布 的 概率 密度 ， 即 电子 云 分 布 ;Wr pidr 表示 该 电子 在 空间 某 点 附近 微 体积 元 dz 中 出 现 的 概率 。 
当 把 其 他 电子 和 核 形 成 的 势 场 当 作 平均 场 来 处 理 时 ,势能 函数 只 与 电子 本 身 的 坐标 有 关 , 分 子 中 
第 i 个 电子 的 Hamilton 算 符 翅 可 单独 分 离 出 来 ,y; 服从 站, 二 Ey,, 式 中 五; 包含 第 i 个 电子 
的 动能 算 符 项 这 个 电子 和 所 有 核 作用 的 势能 算 符 项 ,以 及 它 与 其 他 电子 作用 的 势能 算 符 项 的 
平均 值 。 解 此 方程 ,可 得 一 系列 分 子 轨道 g ,yp，… ,i, 以 及 相应 能 量 请 ,Ei ,…,E,。 分 子 中 
的 电子 根据 Pauli 原理 .能 量 最 低 原理 和 Hund 规则 增 填 在 这 些 分 子 轨道 上 。 分 子 的 波 函 数 y 
为 各 个 单 电子 波 函 数 的 乘积 ,分 子 的 总 能 量 为 各 个 电子 所 处 分 子 轨 道 的 分 子 轨 道 能 之 和 。 

2. 分 子 轨道 的 形成 

分 子 轨道 yy 可 以 近似 地 用 能 级 相近 的 原 于 轨道 线性 组 合 (linear combination of atomic 
orbital,LCAO) 得 到 ,如 <3. 2. 3) 式 所 示 , 式 中 的 线性 组 合 系数 可 为 正 值 ,也 可 为 负 值 ;可 为 整 
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数 ,也 可 为 分 数 。 这 些 原子 轨道 通过 线性 组 合成 分 子 轨道 时 ,轨道 数目 不 变 ,轨道 能 级 改变 
两 个 能 级 相近 的 原子 轨道 组 合成 分 子 轨道 时 ,能 级 低 于 不 子 轨道 能 级 的 称 为 成 键 轨道 ， 高 于 原 
子 轨道 能 级 的 称 为 反 键 轨 道 ,等 于 原子 轨道 能 级 的 称 为 非 键 轨道 。 

由 两 个 原子 轨道 有 效 地 组 合成 能 级 降低 的 分 子 罗 道 时 ， 必须 满足 能 级 高 低 相近 、 轨道 最 大 
重合 .对称 性 匹配 3 个 条 件 。 能 级 高 低 相 近 , 能 够 有 效 地 组 成 分 子 轨 道 ; 能 级 差 越 大 ,组 成 分 子 
轨道 的 成 键 能 力 就 越 小 。 一 般 产 子 中 最 外 层 电子 的 能 级 高 低 是 相近 的 ; 另外 , 当 两 个 不 同 能 
级 的 原子 轨道 组 成 分 子 轨道 时 ,能 级 降低 的 分 子 轨道 必 含有 较 多 成 分 的 低能 级 原子 轨道 ,而 能 
级 升 高 的 分 子 轨道 则 合 有 较 多 成 分 的 高 能 级 原子 轨道 所 谓 轨道 最 大 重重, 就 是 使 8 积分 
[(3. 2. 19) 式 ] 增 大 ,成 键 时 体系 能 量 降低 较 多 ,这 就 给 两 个 轨道 的 重合 方向 以 一 定 的 限制 ,此 
即 共 价 键 具有 方向 性 的 根源。 所谓 对 称 性 匹配 ,是 指 两 个 原子 轨道 重 于 时 , 重 普 区 域 中 两 个 波 
” 函数 的 位 相 相同 , 即 有 相同 的 符号 ,以 保证 8 积分 不 为 0。 图 3. 3.1(a) 示 出 若干 种 满足 对 称 性 条 
件 , 有 效 地 组 成 能 级 低 的 分 子 轨道 的 情况 。 图 3. 3. 1(b) 示 出 若干 种 不 全 满足 和 葵 相 对 称 性 匹配 条 
件 , 重 要 区 有 一 半 是 正 正 重 要 ,使 能 量 降低 ; 另 一 半 是 正 负重 ,使 能 量 升 高 ,两 者 效果 抵消 ,只 能 
形成 非 键 分 子 轨道 。 若 两 个 符号 相反 的 轨道 进行 到 加, 对称 性 不 匹配 , 则 形成 反 键 分 子 轨道 。 


d 


22 

四 (b) 1 

图 3.3.1… .孝道 重要 时 的 对 称 性 条 件 
(a) 成 键 轨道 ，(b) 非 键 轨道 ， 


-在 上 述 3 个 条 件 中 ， 对 称 性 条 件 是 首要 的 ， 它 决定 这 些 原子 轨道 是 否 能 组 合成 成 键 委 首 
而 其 他 两 个 条 件 只 影响 组 合 的 效率 。 

能 级 高 低 相近 条 件 可 近似 证 明 如 下 : 设 灵 和 .加 为 入, 了 两 个 原子 的 能 级 高 低 不 同 的 原子 
轨道 ,E, 二 E。。 它 们 组 合成 分 子 轨道 , 即 4 一 “人 oe 展开 (3. 2. Sa Te Hs ey 
Ho, 2 Sw 二 0， 则 有 


(有 忆 一 BCB 一 一 8 一 0 
解 之 ,得 分 子 轨 道 道 能 量 下 的 两 个 角 


B= [E+E) -VE EY TF] EU. 
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E, = 2[E. +E)+VE, ~—E.) +4p|= Ee+U 


式 中 U= 二 [VE 一 EE 二 467 一 (Es 一 E.)] 之 0。 因 为 六 
U2>0, 所 以 如 图 3. 3.2 所 示 ,能 级 高 低 关系 为 EE 二 EE 过 ,过 2 
肪 : 脉 是 成 键 轨道 的 能 级 , 玉 是 反 键 轨道 的 能 级 。E 比 EE »、 和 
还 要 低 ,降低 值 为 U;E 比 及 还 要 高 , 升 高 值 为 U。 we ’ 
U 不 仅 和 有 关 , 而 且 与 (E, 一 E.) 的 差 值 有 关 。 当 E。 Or 

二 Eb 时 ,U 一 1681,8 是 负 值 ,所 得 结果 和 3. 2 节 解 Ht 所 得 儿 
的 (3. 2. 11) 和 (3. 2. 12) 式 结果 相同 ; 当 (E, 一 E.) 污 1B| 时 ， 
U0,EiE,, Ez 和 Eb。 从 3.2 节 中 的 (3.2.9) 式 出 发 ,如 
将 EE 值 分 别 用 Ei 一 E, 一 U 和 :二 Es, 十 U 代入 ,化 简 , 得 


(= Se Ss hh 富力 


3.3.2 能 级 高 低 不 同 的 原子 轨道 
组 成 分 子 轨道 的 能 级 高 低 关 系 


(S| 一 六 一 0， gz 一 由 


分 子 轨道 山 和 还 原 为 原子 轨道 yj 和 多, 不 能 有 效 成 键 。 

3. 关于 反 键 轨道 

在 讨论 分 子 轨道 问题 时 ， 对 于 反 键 轨道 应 予以 充分 的 重视 ,其 原因 是 : 

(1) 反 键 轨 道 是 整个 分 子 轨道 中 不 可 缺少 的 组 成 部 分 ,反刍 轨道 几乎 占 总 分 子 轨道 数 的 
一 半 , 它 和 成 键 轨 道 非 键 轨道 一 起 按 能 级 高 低 排列 ,共同 组 成 分 子 轨道 。 

(2) 反 键 轨道 具有 和 成 键 轨道 相似 的 性 质 ,每 一 轨道 也 可 按 Pauli 原理 .能 量 最 低 原理 和 
Hund 规则 安排 电子 ,只 不 过 能 级 较 相应 的 成 键 轨道 高 ,轨道 的 分 布 形状 不 同 。 

(3) 在 形成 化 学 键 的 过 程 中 , 反 键 轨道 并 不 都 是 处 于 排斥 的 状态 ,有 时 反 键 轨道 和 其 他 轨 
道 相 互 重 等 ,也 可 以 形成 化 学 键 , 降 低 体系 的 能 量 , 促 进 分 子 稳定 地 形成 。 利 用 分 子 轨道 理论 
能 成 功 地 解释 和 预见 许多 化 学 键 的 问题 , 反 键 轨道 参与 作用 常常 是 其 中 的 关键 所 在 。 在 后 面 
讨论 分 子 的 化 学 键 性 质 时 ,将 会 经 常 遇 到 反 键 轨道 的 作用 问题 。 
“(4) 反 键 轨道 是 了 解 分 子 激 发 态 性 质 的 关键 。 


Wh : de tnt 可 以 分 为 o 轨道 x 轨道 和 5 轨道 三 种 ,图 3.3.3 示 出 - 
沿 键 轴 一 端 观看 时 三 种 轨道 的 特点 。 


(a) o 轨道 ” @) 7 轨道 Tc) 5 轨道 


图 3.3.3 . 沿 键 轴 一 端 观 看 时 三 种 分 子 轨道 的 特点 
(虚线 表示 节 面 ) 
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1. 5 轨道 和 键 

从 Hz 分 子 的 结构 知道 ,两 个 氨 原 子 的 1s 轨道 线性 组 合成 两 个 分 子 轨道 ,这 两 个 轨道 的 
分 布 是 圆柱 对 称 的 ,对 称 轴 就 是 连接 两 个 原子 核 的 键 轴 。 任 意 转动 键 轴 , 分 子 轨道 的 符号 和 大 
小 都 不 改变 ,这 样 的 轨道 称 为 o 轨道 。 由 1s 原子 轨道 组 成 的 成 键 o 轨道 用 o。 表 示 , 反 键 轨道 . 
用 亿 表 示 ; 由 2s 原子 轨道 组 成 的 成 键 o 轨道 以 cx 表示 , 反 键 轨道 则 以 咏 表 示 。 

除 s 轨道 相互 间 可 组 成 轨道 外 ,p 轨道 和 p 轨道 ,p 轨道 和 -s 轨道 也 可 组 成 o 轨道。 
图 3. 3. 4 是 各 种 o 轨道 的 示意 图 。 


Cs 


图 3.3.4 由 s 和 jp 轨 道 组 成 的 孝道 示意 图 


在 轨道 上 的 电子 称 为 电子。 由 “电子 形成 的 共 价 键 称 为 “ 键 。 图 3. 3. 5 示意 出 Hi ， 
Hs 和 Het 通过 。 键 形成 分 子 的 情况 。 在 H+ 中 由 1 个 o 电子 占据 成 键 轨道 , 称 为 单 电 子 
5 键 。Hz 不 如 Hs 稳定 ,因为 它 只 有 1 个 电子 占据 成 键 轨 道 ,容易 接受 外 来 电子 形成 Hs。。 而 
在 Het 中 ,2 个 电子 在 成 键 轨道 ,1 个 电子 在 反 键 轨道 ,成 键 电 子 数 超过 反 键 电子 数 , 故 能 够 存 
“ 在 。 光 谱 实验 证 明 , 确 实 有 Hei 。 这 种 由 相应 的 成 键 和 反刍 两 个 轨道 中 的 3 个 电子 组 成 的 十 

6 键 称 为 三 电子 " 键 。 三 电子 键 的 稳定 性 和 单 电 子 键 相似 , 因 为 一 个 反 键 电子 抵消 了 一 个 成 上 
键 电子 。He, 是 不 存在 的 ,因为 它 有 4 个 电子 ,成 键 轨道 的 2 个 电子 能 级 降低 和 反 键 轨道 的 | 
2 个 电子 能 级 升 高 互相 抵消 了 。 由 此 可 以 推论 ,原子 的 内 层 电子 在 形成 分 子 时 成 键 作用 与 反 | 
键 作用 抵消 ,它们 基本 上 仍 在 原来 的 原子 轨道 上 。 1 


RN OE 3 GO A \ Sy 
7 \ 1 \ i 7 \ 

* / 4 7 \ + 7 
ls 、\ ‘ls ls \ ‘ls ls 、\ 7 1s 
和 2 \ 2 所 A 

和 
~、4, Gls 全, Gs 上 \ 人 性， Gis 
Hz HE Hez 


图 3.3.5 了 Ht ,H 和 Hey 的 电子 排 布 图 
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2. 并 轨道 和 关键 

取 键 轴 沿 轴 方 向 ,原子 的 p- 和 p, 轨道 的 极 大 值 方向 均 和 键 轴 垂 直 。 当 有 2 个 原子 沿 
z 轴 靠 近 ,2 个 p; 轨道 沿 键 轴 方 向 肩 并 肩 地 重 秋 ,组 成 xx 轨道。 图 3. 3. 6(a) 示 出 乙烯 分 子 中 2 
个 C 原子 的 2p- 轨道 的 大 小 .形状 和 数值 以 及 治 = 轴 礁 加 的 图 形 ;图 3. 3. 6(b) 简 单 地 示意 出 
两 轨道 符号 相同 地 午 加 ( 王 方 ), 以 及 符号 相反 地 亚 加 (上 方 ) 的 情况 。 


3.3.6 由 2 个 原子 的 p 轨道 组 成 分 子 的 7 轨道 示意 图 
(a) 乙烯 分 子 中 2 个 C 原子 的 2p- 轨道 的 大 小 形状 和 数值 以 及 沿 z 轴 的 到 加 
(b) 2 个 2p: 轨道 房 并 肩 ,符号 相同 地 释 加 (下 方 )》 以 及 符号 相反 地 债 加 (上 方 ) 的 简单 示意 图 


当 符号 相同 车 加 时 ,通过 键 轴 有 一 个 节 面 ,在 链 轴 两 出 电 子 去 比较 密集 。 这 个 分 子 罗 首 的 人 
能 级 较 相 应 的 原子 轨道 低 , 为 成 键 轨道 ,以 re 表示 。 当 两 轨道 符号 相反 痪 加 时 ,不 仅 通过 键 轴 
有 一 个 节 面 ,页 且 在 两 核 之 间 波 函数 互相 抵消 ， 垂直 键 轴 又 出 现 一 节 面 ,这 种 轨道 能 级 较 高 , 称 
为 反 键 轨道 ,以 x; 表示 。 凡 是 通过 键 轴 有 一 个 节 面 的 轨道 都 称 为 x 轨道 。 在 x 轨 道上 的 电 
子 称 为 x 电子 ,由 成 键 x 电子 构成 的 共 价 键 叫 作 < 键 。 同 样 , 根 据 x 电子 数 是 1 个 .2 个 或 
3 个 ,分 别称 为 单 电 子 + 键 ,x 键 ( 即 二 电子 x 键 ) 和 三 电子 x* 键 。 一 对 x 电子 和 一 对 x* 电子 不 
能 构成 共 价 键 ,因为 成 键 作 用 和 反刍 作用 互相 抵消 ,没有 能 量 降低 效应 。 | 

3. 8 轨道 和 6 键 

通过 键 轴 有 两 个 节 面 的 分 子 轨道 称 为 8 轨道。8 轨道 不 能 由 s 或 p 原子 轨道 组 成 。 若 键 轴 
荔 向 为 z 轴 方向 , 则 2 个 -ds 或 2 个 dz-_-? 轨 道 重要 可 形成 轨道。 在 某 些 过 渡 金 属 化 合 物 ( 如 
Re Ch” 离子 ) 中 就 有 这 种 分 子 轨 道 。 图 3. 3. 7 示 出 2 个 d, 轨 道 互相 重 秋 形成 5 轨道 的 和 情形。 
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一 一 图 3.3.7 由 2 个 dy 轨道 重生 而 成 的 6 轨道 


分 子 轨道 还 可 根据 对 称 性 来 区 分 。 对 于 同 核 双 原子 分 子 , 若 以 键 输 中 心 为 坐标 原点 , 当 对 
原点 中 心 对 称 时 ,以 符号 “g” 表 示 ; 对 该 点 中 心 反 对 称 时 ,以 符号 “u” 表 示 。 对 于 由 同 种 原子 轨 
道 组 合成 的 分 子 锦 道 ,6 轨道 是 中 心 对 称 的 ,o" 轨道 是 中 心 反对 称 的 ;r 轨道 是 中 心 反 对 称 的 ， 
r “轨道 是 中 心 对 称 的 。 

在 讨论 化 学 键 性 质 时 ,还 引进 键 级 概念 , 以 表达 键 的 强 弱 。 对 定 域 键 : 


键 级 一 过 (成 键 电子 数 一 反 键 电子 数 ) 


键 级 高 , 键 强 。H, 的 键 级 为 1, Hi 为 1/2; Hez 为 1/2( 参 见 图 3. 3.5) 。Hes 的 键 级 为 0, 故 不 
成 键 。 键 级 可 看 作 两 原子 间 共 价 键 的 数目 。 


下 面 先 讨论 Hs 分 子 的 结构 ,再 讨论 其 他 双 原子 分 子 的 结构 。 
H, 分 子 基态 的 电子 组 态 为 (o.)2 ,如 图 3. 3. 5 所 示 。 图 中 表示 两 个 电子 均 处 在 ou 轨道， 
而 自 旋 状态 不 同 , 设 一 个 为 w, 另 一 个 为 8。 描述 H, 分 子 轨道 运动 的 波 函 数 为 


pa 一 1sC1)0s C2) 


对 于 多 电子 体系 ,必须 考虑 Pauli 原理 。 对 称 的 Wi 必须 乘 以 反对 称 的 自 旋 函数 : 
二 [<D8G) 一 xc(2)8(1)] 


使 全 波 函 数 gs 为 反对 称 , 即 


fs = oDos (2) [9- — awBD] 


若 用 Slater 行列 式 表示 , 则 为 


1 |osGDbaG) os(C1)8G1) | 
V2 | as(2)a(2) cas(2)8C2) | - 


用 上 述 分 子 轨道 求 得 H; 分 子 能 量 最 低 值 对 应 的 核 间 距离 为 73 pm, 能 量 降低 值 ( 相 对 于 两 个 
H 原子 ) 为 336. 7 kJ mol”'。 而 实验 测定 的 平衡 核 间 距 为 74. 12 pm, 平 衡 解 离 能 也 。 人 
458. 0 kJ mol-:!( 参 看 图 3. 4. 2). 能 量 数值 符合 得 不 太 好 。 
对 其 他 同 核 双 原子 分 子 的 结构 ,需要 考虑 各 个 分 子 轨道 能 级 的 高 低 。 分 子 轨道 的 能 级 由 
下 面 两 个 因素 决定 ;* 即 构成 分 子 轨 道 的 原子 轨道 类 型 和 原子 轨道 的 重 至 情况 。 从 原子 轨道 的 
能 级 考虑 ,在 同 核 双 原子 分 子 中 ,能 级 最 低 的 分 子 轨道 是 由 1s 原子 轨道 组 合成 的 .和 他 ,其 
次 是 由 2s: 轨 道 组 合成 的 分 子 轨 道 o2, 和 oi ,再 次 是 由 2p. 原 子 轨 道 组 合成 的 三 对 分 子 轨 道 。 这 
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是 由 于 1s 能 级 低 于 2s 能 级 ,2s 能 级 低 于 2p 能 级 。 从 价 层 轨道 的 重 杰 情况 考虑 ,在 核 间 距离 
不 是 相当 小 的 情况 下 ,一 般 两 个 2s 轨道 或 两 个 2p。 轨道 之 间 的 重叠 比 两 个 2p。 或 两 个 2p, 轨 
道 之 间 的 重要 大 , 即 形成 " 键 的 轨道 重要 比 形成 x 键 的 轨道 重 肆 大 ,因此 成 键 和 反 键 x 轨道 间 
的 能 级 间隔 比 成 键 和 反 键 轨道 间 的 能 级 间隔 小 。 根 据 这 种 分 析 , 第 二 周期 同 核 双 原子 分 子 
的 价 层 分 子 轨道 能 级 顺序 为 

02s < azs < 02p, .Nzp, 一 Nzp, < 2p, = T2p， << azp。 
然而 ,由 于 s-p 混杂 会 使 能 级 高 低 发 生 改 变 , 这 种 顺序 不 是 固定 不 变 的 。 当 价 层 2s 和 2p。 原子 
轨道 能 级 相近 时 ,由 它们 组 成 的 对 称 性 相同 的 分 子 轨道 ,能 进一步 相互 作用 ,混杂 在 一 起 组 成 
新 的 分 子 轨道 。 这 种 分 子 轨道 间 的 相互 作用 称 为 s-p 混杂 。 它 和 原子 轨道 的 杂 化 概念 不 同 ， 
原子 轨道 的 杂 化 是 指 同一 个 原子 能 级 相近 的 原子 轨道 线性 组 合 而 成 新 的 原子 轨道 的 过 程 。 

图 3. 3. 8 示 出 s-p 混杂 对 同 核 双 原子 分 子 的 分 子 轨道 形状 及 能 级 的 影响 。 图 中 左边 是 忽 

略 s-p 混杂 时 分 子 轨道 的 能 级 和 形状 ;右边 是 对 称 性 相同 的 co, 和 co。 以 及 咏 和 愉 相互 作用 
后 所 得 的 分 子 轨 道 的 能 级 和 形状 。 由 于 各 个 分 子 轨道 已 不 单纯 是 相应 原子 轨道 的 又 加 ,不 能 
再 用 02, ,02, 等 符号 表示 ,而 改 用 lcs ,1cu 等 符号 表示 。 分 子 轨道 能 级 高 低 的 次 序 为 

lcs < lou < 1lru(2 个 ) < 200 过 1xe《2 个) < 20, 
分 子 轨道 轮廓 形状 也 明显 地 改变 ,lc 和 2ce 在 核 间 已 变 得 很 小 ,轨道 性 质 相 对 地 分 别 变 为 弱 
反 键 和 弱 成 键 了 。 


图 3.3.8 sp 混杂 对 同 核 双 原子 分 子 的 价 层 分 子 轨道 形状 和 能 级 的 影响 
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根据 第 二 周期 元 素 的 价 轨道 能 级 高 低 数据 ,F,O 等 元 素 ,其 2s 和 2p 轨道 能 级 差 答 大,s-p 
混杂 少 ,不 改变 原 有 由 各 相应 原子 轨道 组 成 的 分 子 轨道 的 能 级 顺序 ;而 N,C,B 等 元 素 , 其 2s 和 
2p 轨道 能 级 差 值 小 , s-p 混杂 显著 ,出 现 能 级 高 低 变化 ,2cr 高 于 lmu。 

根据 分 子 轨道 的 能 级 次 序 ,就 可 以 按 Pauli 原理 、 能 量 最 低 原理 和 Hund 规则 排出 分 子 在 

基态 时 的 电子 组 态 。 
对 于 由 主 量子 数 为 3 或 3 以 上 的 原子 轨道 组 合成 的 分 子 轨 道 , 其 能 级 高 低 次 序 难 以 简单 
地 预言 ,需要 根据 更 多 的 实验 数据 来 确定 。 四 

下 面 分 别 讨论 几 种 辣 核 双 原 子 分 子 的 电子 结构 和 性 质 。 

f 例 3.3.1】 FF 

Fs 的 价 电 子 组 态 为 

(062)° (oa) C02 )7 Czp) Cris) 

除了 (cx ) 形成 共 价 单 键 外 , 尚 有 3 对 成 键 电 子 和 3 对 反 键 电 子 ,它们 互相 抵消 ,不 能 有 效 成 
键 ,相当 于 每 个 下 原子 提供 3 对 孤 对 电子 。 

【 例 3.3.2】 0 

O: 的 价 电子 组 态 为 

(cz。 )* Co2)? Cozp, )? Cao, )? Cxzp, )? Caio, ) Cao, )! 

Os 比 Fz 少 2 个 电子 ,因为 2 个 反 键 x 轨道 能 级 高 低 一 样 ,按照 Hund 规则 电子 应 分 占 两 个 
轨道 , 且 自 旋 平 行 。 实 验证 明 氧 分 子 是 顺 磁 福 的 ,证 实 O: 确 有 自 旋 平行 的 电子 。 根 据 氧 分 子 
的 分 子 轨道 ,Os 相当 于 生成 1 个 o 键 各 2 个 三 电子 7 键 ,可 记 为 


G0 
此 处 以 小 圆 点 表示 参与 成 键 的 x 电子 ,以 虚线 表示 形成 的 x 键 ,这 种 表示 方法 在 离 域 < 键 中 还 将 
应 用 。 每 个 三 电子 x 键 能 量 上 只 相当 于 半 个 键 。O; 分 子 的 键 级 为 2, 相 当 于 O 一 O 双 键 。 
【 例 3. 3. 31 N; 
Nz 的 价 电子 组 态 为 
(loe)’: C16.) (lr) (20.)? 
见 图 3. 3.8。 由 光电 子 能 谱 数据 可 以 证 明 ( 见 3. 6 节 ),N, 的 三 重 键 为 1 个 o 键 [(16.)?],2 个 


r 键 L(1x,)'], 键 级 为 3。 而 (10,)? 和 (2os)? 分 别 具 有 弱 反 键 和 弱 成 键 性 质 ,实际 上 成 为 参加 . 


成 键 作用 很 小 的 两 对 孤 对 电子 ,可 记 为 :N=N: 。 所 以 N。 的 键 长 特别 短 , 只 有 1 109. 8 pm; 键 
能 特别 大 , 达 942 kJ mol-: ,是 惰性 较 大 的 分 子 。 
【 例 -3. 3. 4】 Cz 
Cs 的 价 电子 组 态 为 
(106)? (16.)? Clr,)’ 
由 于 s-p 混杂 ,1o, 为 弱 反 键 轨道 ,Cs 的 键 级 应 在 2~3 之 间 , 这 与 Cs 的 键 能 (602 kJ mol- 1 ) 和 
键 长 (124 pm) 的 实验 数据 一 致 (见习 题 3. 5) 。 | 
【 例 3.3.5】 Ba 
B;, 的 价 电子 组 态 为 
(1ce)2(1c)2(1ru)2 


其 中 16, 为 弱 反 键 轨道 ,在 1x, 上 的 2 个 电子 应 处 在 2 个 能 级 简 并 的 轨道 上 , 自 旋 平 行 , 形 戒 
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2 个 单 电 子 键 。 从 这 些 情 况 可 预见 Bs 为 顺 磁 性 分 子 ,B 一 B 间 键 级 介 于 1 一 2 之 间 。 实 验 测 定 
Bs 为 顺 磁 性 分 子 , B 一 B 键 长 为 159 pm, 较 B 一 B 单 键 共 价 半径 和 (164 pm) 短 , 键 能 为 
274 kJ moi-: 。 
表 3.3.1 列 出 若干 同 核 双 原子 分 子 的 键 长 和 键 解 离 能 的 数据 ,其 中 键 解 离 能 表示 
As:(g) 一 ~ A(g) 十 Acg) 


所 需 能 量 。 
表 3.3.1 同 核 双 原 子 分 子 和 离子 的 键 长 及 键 解 离 能 

分 汗 键 级 . 键 长 /pm 键 解 离 能 /(kJ mol- ) 
B。 1~2 158.9 274.1 
Br 1 228. 09 190. 12 
Cz 2~3 124.25 | 602 
Cl 1 198.8 239. 24 
Fa 1 141.7 155 
H， 1 74. 12 431. 96 
Hz 0.5 : 106 | 255. 48 
Het 0.5 . 108.0 322. 2 
E 1 266. 66 148.74 
K; 1 392.3 49.4 
Liz 1 267.2 110.0 
N; 3 109.76 941.69 | 
Ni 2.5 111.6 : 842. 15 
Na 1 加 307.8 72.4 
O, 2.0 120. 74 493. 54 
OF 2.5 112. 27 | 626 
OF 1.5 126 392.9 
Oz 1.0 149 138 
P; 3 


189. 37 477 


异 核 双 原 子 分 子 不 像 同 核 双 原子 分 子 那 样 可 利用 相同 的 原子 轨道 进行 组 合 ,但 是 组 成 分 
” 子 轨 道 的 条 件 仍 须 满足 。 异 核 原 子 间 内 层 电 子 的 能 级 高 低 可 以 相差 很 大 ,但 最 外 层 电 子 的 能 
级 高 低 总 是 相近 的 。 异 核 原子 间 可 利用 最 外 层 轨道 组 合成 分 子 轨道 。 下 面 分 别 以 CO,NO 和 
EP 为 例 ,说 明 异 核 双 原 于 分 半 的 结构 。 

.〖【 例 3.3.6】 CO | 有 

CO 和 Nz 是 等 电子 分 子 ,它们 在 分 子 轨道 这 、 成 刍 情 况 和 电子 排 布 上 大 到 相同 。 基 态 CO 
分 对 的 价 层 电子 组 态 为 


: (10)? C20)? (lm (36)2 

而 的 差别 在 于 由 氧 原子 提供 给 分 子 轨道 的 电子 比 碳 原子 提供 的 电子 多 2 个 ,可 记 为 
RC EO: ,箭头 代表 由 氧 原 子 提供 一 对 电子 形成 的 配 键 ， 两 边 黑 点 表示 孤 对 电子 。 结构 的 相 

ttt 使 CO 和 Na 的 雪 理 性 质 也 相近 ， 如 表 3. 3. 2 所 示 .。 
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表 3.3.2 CO 和 对 的 物理 性 质 


性 质 0 NN 
熔点 / 疏 68.1 63.0 
沸点 /KK 81.6 77.4 
气体 密度 (298K)/(g dm 3?) 1. 229 1. 229 
临界 温度 /KK 132.9 126. 21 
临界 压力 /MPa 3.50 3. 39 全 
临界 体积 /Ccm? mol™!) 93 . 90 


氧 原 子 的 电 负 性 比 碳 原子 高 ,但 在 CO 分 子 中 ,由 于 氧 原子 单方 面向 碳 原 子 提供 电子 , 抵 
消 了 碳 原子 和 和 氧 原子 之 间 由 于 电 负 性 差 引 起 的 极 性 ,所 以 CO 分 子 kw 一 0.37X10  Cm, 是 个 
偶 极 矩 较 小 的 分 子 ; 而 且 氧 原子 端 显 正 电 性 , 碳 原子 端 显 负 电 性 ,在 痰 基 配 合 物 中 CO 基 表 现 
出 很 强 的 配 位 能 力 , 以 碳 原 子 端 和 人 金属 原子 结合 

CO 分子 的 结构 性质 及 用 途 是 一 碳化 学 和 化 工 领域 中 的 重要 研究 内 容 。 

【 例 3.3.7】 NO 

NO 分子 比 CO 分子 多 1 个 电子 , 它 的 价 电子 组 态 为 

(1c)2(2c)2 (ln) (30)? (C2)! 

由 于 2x 轨道 是 反 键 轨道 ,因而 NO 分 子 中 出 现 一 个 三 电子 r 键 , 键 级 为 2.5, 分 子 为 顺 磁性 。 

一 氧化 氮 是 美国 (科学 》 杂 志 1992 年 选 出 的 明星 分 子 。 在 大 气 中 ,NO 是 有 害 的 气体 , 它 
破坏 臭氧 层 , 造 成 酸雨 ,污染 环境 等 。 但 是 在 人 体 中 ,NO 能 容易 地 穿 过 生物 膜 ,氧化 外 来 物 
质 , 在 受 控制 的 小 剂量 情况 下 , 却 是 极 有 益 的 成 分 。NO 作用 在 大 脑 .血管 .免疫 系统 .肝脏 、 


肺 .子宫 、 末 梢 神经 等 ,可 以 在 体内 起 多 方面 的 作用 :调整 HH HF F 
血压 、 抵 抗 微生物 入 侵 、 促 进 消 化 、 传 递 性 兴奋 信息 、 治 疗 ia 
心脏 病 、 帮 助 大 脑 学 习 和 记忆 等 等 。NO 分 子 越 来 越 受到 人 六 
人 们 的 关注 。 is\、 a 
【 例 3.3.8】 HF 各 \ 
根据 能 级 相近 和 对 称 性 匹配 条 件 , 氢 原子 1s 轨道 St 
(一 13.6 eV) 和 和 握 原 子 的 2p。 轨道 (一 17.4eV) 形 成 e 轨 Ea 
道 , 价 层 电子 组 态 为 i 
C02s)’ (0)? (rp i 
有 3 对 非 键 电 子 ， 在 下 原子 周围 形成 3 对 孤 对 电子 , 故 可 Ee 
记 为 了 一人: 。 由 于 下 的 电信 性 比 村 大 ;所 以 电子 云 偏 。 因 39 到 分子 雪 道 能 级 示意 图 


向 下 ， 形成 极 性 共 价 键 ， 一 6. 60X10-s Cm。 分 子 轨 道 能 级 示意 于 图 3. 3. 9 中 。 
从 HF 的 分 了 污 构 可 以 指 论 :对 异 核 双 原 子 分 子 的 成 键 分 子 轨道 ， 电 负 性 高 的 原子 贡献 较 


原子 结构 中 角 动 量 和 角 动量 耦合 的 知识 ,可 用 于 双 原 子 分 子 。 原 子 星球 形 对 称 , 双 原子 分 

子 只 是 键 轴 对 称 , 分 子 轨道 角 动 量 只 有 在 键 轴 方 向 (= 方向 ) 才 有 意义 。 分 子 轨道 中 单 电子 角 

动量 轴 向 分 量 值 是 量子 化 的 , 即 其 值 为 wh/2r,m 一 0, 士 1, 士 2,…。 由 于 电子 运动 的 方向 正 转 

和 反 转 能 量 相 同 , 分 子 轨道 能 量 只 和 |m| 有 关 , 令 4 一 1m| ,4 为 分 子 轨道 角 动 量 轴 向 分 量 量子 
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数 。 表 3. 3. 3 列 出 分 子 轨道 的 单 电子 角 动 量 。 
表 3.3.3 分 子 轨 道 的 单 电 子 角 动 量 


分 子 轨道 m A 角 动 量 轴 疝 分 量 轨道 简 并 性 
6 轨道 0 0 0 非 简 并 
轨道 土 1 1 土 h/2x 二 重 简 并 
3 轨道 ” 士 2 2 士 2h/2x 二 重 简 并 
轨道 士 3 3 土 3h/2x 二 重 简 并 


根据 角 动 量 耦 合 规则 ,分 子 总 的 轨道 角 动 量 在 = 方向 分 量 MA /2r 应 是 各 个 电子 z 方 向 分 
量 mh/2x 的 代数 和 ， 即 


Mh /2x 一 Dmih /2r 
M 的 绝对 值 通常 用 大 写 A 表示 | 
， A=| M|= | Dm | . 
起 不 同 , 双 原子 分 子 能 量 不 同 ， 用 太守 于 世态 II,A， @ 表 示人 A 一 0,1,2,3 等 不 同 的 状态 。A 关 0 
的 状态 是 二 重 简 并 态 。 
分 子 中 电子 的 自 旋 角 动量 的 耦合 方式 和 原子 的 情况 相同 。 总 的 自 旋 角 动 量 为 


V5C5 二 人) 部 h 
式 中 和 es, 和 方向 分 量 的 量子 数 可 
取 S,S 一 1,…, 一 S, 共 有 2S 十 1 个 值 。2S 十 1 称 为 自 旋 多 重度 。 所 以 双 原 子 分 子 的 电子 光谱 


项 可 用 “3A 表示 。 
双 原 子 分 子 的 光谱 项 ,可 根据 该 分 于 的 能 级 最 高 占据 轨道 (HOMO) 电 子 的 排 布 来 定 。 因 
为 基态 时 能 级 低 于 HOMO 的 价 层 分 子 轨道 都 已 被 自 旋 相反 的 成 对 电子 占据 ,S=-0。 若 轨道 
为 轨道 ,m 一 0; 若 为 轨道 , 因 它 为 二 重 简 并 ,一 对 电子 取 值 十 mm, 另 一 对 电子 取 值 一 m, 正好 
抵消 ,所 以 M=0,S=0。 表 3.3.4 列 出 双 原 子 分子 基 态 的 光谱 项 。 
So 表 3.3.4” 双 原子 分 于 基态 的 光谱 项 
分 子 HOMO 组 态 ”电子 排 布 


M A S 谱 项 

Ht ds 不 0 0 1/2 ?3 
H: of, 人 | 0 ‘0. 0 ,3 
F, Cn) Ay ty 0 0 0 15, 
De Cx )? 人 个， 0. 0 1 35 
, 和 林业 2 2 “0 1A 

个 二 0 0 0 15, 

N, (2cs)? ty 0 0 0 15 
Cz C1xe)’ yy ty 0 0 0 15, 
B,* (1a)? 个 不 0 0 1 35 
CO (30)? yy 0 0 0 15, 
NO (2 在 二 1 1 1/2 ? 开 
HF (rap) Ay ty 0 0 0 15, 


* 0, 分 子 的 基态 谱 项 为 :5, 是 三 重 态 。 表 中 列 出 !' 人 4 为 第 一 激发 态 ,:2 为 第 二 激发 态 , 它 们 都 是 单 重 态 ， 
和 0; 的 化 党 反应 性 能 密切 相关 , 常 在 文献 中 出 现 , 列 出 以 供 参 考 。B, 分 子 也 有 类 似 情况 。 ee 
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3.4 IH 分 子 的 结构 和 价 键 理论 


H; 分 子 有 2 个 原子 核 和 2 个 电子 ,坐标 如 图 3.4.1 所 示 。 Bp 


表示 为 
FT lv Ll luvz_l 1 1 ,l,l 
R=| Zi 1 [ 2 | [ Ta, rsp, Ti2 | 
二 入.( 中 十 入,(2) 十 及 (3.4.1) 


其 中 态 ,(1) 表 示 电 子 1 在 HA 原子 中 的 Hamilton 算 符 ; 吾 , (2) 表 示 电 子 2 在 Hs 原子 中 的 


Hamilton 算 符 ; 应 为 两 个 原子 组 成 氧 分 子 后 增加 的 相互 作用 的 势能 算 符 项 。 若 以 
刀 二 (1/YzDe 表示 氢 原 子 A 的 基态 波 函数 ,加 一 (1/Vx)ev 表 
示 氢 原子 B 的 基态 波 函数 , 当 2 个 H 原子 远离 .无 相互 作用 时 ， 
体系 的 波 函 数 为 

由 (12) = yD (2) 


或 
图 3.4.1 于 分 子 的 坐标 ns = J. 2) 61) 


式 中 括号 内 的 1 或 2 表示 第 1 个 电子 或 第 2 个 电子 的 坐标 。 显然 ,由 和 ys 线性 组 合 所 得 
的 波 函 数 也 是 这 个 体系 的 波 函 数 

$12) 一 ci 由 十 cz 加 (3.4.2) 
Heitler-London 以 ygQ,2) 作 为 Hs 的 近似 函数 ， 仿照 3.2 节 的 线性 变 分 法 得 到 HH; 分 子 的 波 函 
数 和 相应 的 能 量 


内 一 十 ). = 志和 纹 0% (2) + (2) po (1)] 《3. 4.3) 
E, = E+ Ho (3.4.4) 
站 二 i 由 一 必 ) ~ 一 上 (0)] +. (3.4.5) 
已 = 宇和 (3.4.6) 


式 中 积分 Si , Hua 和 -Ho 可 进一步 表达 为 
Su= | hd = | Vondn |g Hh dr = Sh=5 
Hii= [a Hyidr = | De WL2En + Hy Vdr=2Es +Q (3.4.7) 


Hy 一 | 的 Dr VEROD + EB) + Tyg DD dr = 2EaS% 二 A (3.4.8) 


这 样 
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一 A 
Bi- 2Ea 十 中 公 ， FE 一 2Eu 十 中 一 如 (3.4.9) 


Q= [Ee EB 'y, Dh 2) dr 


A= [Ee we Bg, Ddr 


Q,A,S 等 积分 都 是 核 间 距 RR 的 函数 ,在 平衡 核 间 距 附 近 ,Q 和 A 均 为 负 值 ,所 以 Hs 分 子 y+ 
态 的 能 量 Ei 比 两 个 无 相 豆 作用 的 氨 原 子 的 能 量 (2En) 低 ;又 由 于 |4| 二 1Q|,E- 则 比 2En 高 。 
E; 随 民 变化 的 曲线 上 有 一 最 低 点 ,这 一 最 低 点 对 应 的 R 即 为 平衡 核 间 距 。Heitler-London 
法 处 理 H; 分 子 得 平衡 核 闻 距 为 87 pm, 这 时 E+ 为 一 303kJ mol (一 3. 14eV) ;实验 值 分 别 为 
74. 12pm 和 一 458kJ mol 1《 一 4.75eV) ,如 图 3.4. 2 所 示 。 这 一 结果 站 明了 H; 分 子 稳定 存在 
的 原因 及 共 价 键 的 本 质 。 


El Kk] mol!) 


50 74.12 87 100 150 200 
; Rpm 


图 3.4.2 H; 的 能 量 曲线 


| J+ 和 y- 仅 是 轨道 运动 部 分 的 波 函 数 , 考 虑 Pauli 原理 的 要 求 , 包 含 自 旋 函 数 的 全 波 函 数 
: 这 是 反对 称 流 西 数 ， 能 量 低 的 内 是 对 称 的 ,相应 的 自 旋 函 数 应 是 反对 称 的 ,这 样 全 波 函 数 

全 类 = = + - 语 [eGDPG) 一 <CO8GD] (3.4. 10) 
于 在 这 个 态 的 总 自 施 角 动量 为 0, 这 时 On 自 施 角 动量 流 甸 轴 的 分 量 
零 , 即 mm 二 0。 

能 量 高 的 y- 是 反对 称 的 ， 相应 的 自 旋 波 函 数 应 为 对 称 波 函数 。 包含 2 个 电子 体系 的 对 称 
放流 函数 有 3 个 : 

-a(l)a(2) ms, 二 1 

”BC1)BC2) ms =—1 


1 
-一 [ae(l)68(2) 十 we(2)8G1)] m=0 . 
万 B B 


可 分 别 和 yp- 相 乘 ,得 到 能 级 差别 很 小 的 3 个 反对 称 全 波 函 数 
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a(l)a(2) 


(1)8(2 
gp- = EOP (3.4.11) 


友 [eDBS 十 aC2)BC1)] 


所 以 和 能 量 高 的 y- 相对 应 的 是 三 重 态 ?。 

电子 在 分 子 中 的 分 布 可 由 空间 各 点 概率 密度 (|4|?) 数 值 的 大 小 表示 。 可 以 只 取 波 函数 的 
空间 部 分 讨论 。 对 两 电子 体系 ,空间 波 函 数 xi ? V1 Xl ;Tz ;25 Zz) 在 Pi 点 (zl ,yy 2) 附近 
dz 内 找到 电子 1, 同 时 在 P; 点 (zs 7 .2 ;zz) 附近 dr 内 找到 电子 2 的 概率 为 [yl?dridr;。 若 不 


论 电子 2 在 何 处 ,P, 附近 dn 内 找到 电子 1 的 概率 为 | | 141?dz |ar ,而 在 P, 附近 dr 内 找到 


2 个 电子 中 任意 一 个 电子 的 概率 应 为 :| | 191?drs dr 。 由 于 波 函数 对 2 个 电子 是 等 价 的 ,在 


空间 任意 一 点 找到 电子 1 的 概率 等 于 在 该 点 找到 电子 2 的 概率 。 这 样 , 当 Hs 处 于 平衡 核 间 
距 时 ,2 个 电子 的 总 的 概率 密度 函数 为 


o=2 | lylran=2| gl?da 
对 稳定 态 
At 二 pC) 十 pC2) 一 | 人 (1,2) dr 十 | 几 (1,2)drs 
将 (3.4.3) 式 代入 积分 中 ,展开 ,利用 归 一 化 条 件 化 简 ,得 
0+ = 二 [如 十 妃 十 2Sp.] (3.4. 12) 


eT] | (3.4.13) - 


由 于 $= | 人 和 dr, 其 值 为 正 , 故 稳定 态 核 间 概 率 密度 增加 ,对 2 个 核 产生 吸引 能 ,使 体系 能 量 
降低 ;而 激发 态 术 问 撤 率 密度 降低 ,两 核 外侧 增 大 ,体系 能 量 升 高 ,不 稳定 ， 


于 面 介绍 了 1927 年 Heitler-London 处 理 H， 结构 的 方法 ， 它 成 功 地 阅 明 了 H; 的 结构 。 | 
到 20 世纪 30 年 代 Pauling 等 加 以 发 展 ,引入 杂 化 轨道 概念 ,综合 成 价 键 理论 ,成 功 地 应 用 于 
双 原子 分 子 和 多 原子 分 子 的 结构 。 价 键 理论 以 原子 轨道 作为 近似 基 函 数 描述 分 子 中 电子 的 运 
动 规律 ,在 阑 述 共 价 键 本 质 时 ,根据 Pauli 原理 的 要 求 ,认为 一 对 自 旋 反 平行 的 电子 相互 接近 
时 ,彼此 呈现 互相 吸引 的 作用 ,使 体系 能 量 降低 ,形成 化 学 键 。 例 如 有 一 原子 A, 在 它 的 价 层 原 
子 轨道 j 中 有 一 未 成 对 电子 , 另 一 原子 B, 在 它 的 价 层 原子 轨道 内 中 也 有 一 未 成 对 电子 , 当 
A,B 两 原子 接近 时 ,两 电子 就 以 自 旋 反 平行 配对 而 成 键 ,这 种 形成 化 学 键 的 理论 叫价 键 理论 ， 
或 电子 配对 理论 。 按 此 理论 ,分 子 中 每 一 共 价 单 键 代表 一 对 成 键 原子 轨道 和 两 个 自 旋 反 平行 


.@ ”因为 如 和 y- 是 由 原子 轨道 yj 和 内 相 乘 而 得 ,4 和 Wh 是 疾 为 基 函 数 出 现 ,2 个 自 旋 相同 的 电子 处 
在 6- 状态 是 指 yg 和 各 有 一 个 电子 ,这 样 并 不 违反 Pauli 原理 (在 一 个 轨道 上 不 能 有 2 个 自 旋 平行 的 电 
子 )。 
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的 电子 。 

根据 价 键 理论 ,为 了 增加 体系 的 稳定 性 ,各 原子 价 层 轨道 中 未 成 对 电子 应 尽 可 能 相互 配 
对 ,以 形成 最 多 数目 的 化 学 键 。 若 原子 A 和 B 的 价 层 原子 轨道 中 各 有 一 个 (两 个 或 三 个 ) 未 成 
对 电子 ,这 些 电子 则 能 配对 并 构成 共 价 单 键 ( 共 价 双 键 或 参 键 ) 。 若 原子 A 的 价 层 原子 轨道 中 
有 两 个 未 成 对 电子 ,原子 了 的 价 层 原子 轨道 中 只 有 一 个 未 成 对 电子 , 则 一 个 A 原子 可 和 两 个 
B 原子 化 合成 AB: 分 子 。 所 以 ,原子 轨道 中 未 成 对 电子 数 邯 为 其 原子 价 。 

一 种 元 素 的 原子 价 是 指 它 的 一 个 原子 和 其 他 原子 形成 共 价 键 的 数目 。 在 形成 共 价 键 时 ， 
一 个 电子 和 另 一 个 电子 配对 以 后 ,就 不 能 再 和 其 他 原子 的 电子 配对 了 ,这 就 是 共 价 键 的 饱和 
性 。 原 子 形成 分 子 时 , 若 原子 轨道 重 释 愈 多 , 则 形成 的 共 价 键 愈 牢固 ,所 以 原子 轨道 (包括 杂 化 
轨道 ) 的 取向 将 影响 共 价 刍 的 方向 。 

下 面 举 几 个 例子 说 明 。 

【 例 3.4.11 Liz 

Li 原子 的 电子 组 态 为 (1s)*(2s)! ,有 一 个 未 成 对 的 2s 电子 ,能 互相 配对 成 单 键 Li 一 Li。 

【 例 3.4.21】 Ni， 

N 原子 的 电子 组 态 为 (1s)?(2s)2(2p-)1(2p,)1(2p.): ,车 键 轴 为 z 方 向 ,2p, 电子 可 相互 配 
对 形成 键 ,2 个 2p。 和 2p, 电子 可 两 两 配对 形成 2 个 x 键 。 所 以 ,Ns 分 子 含 有 三 重 键 
:N 三 N : 。 在 此 结构 中 ,由 于 每 个 N 原子 的 2s 电子 已 经 成 对 ,不 再 在 原子 间 成 键 ,而 以 孤 对 
电子 的 形式 出 现 。 

例 3.4.3】〗】 0， 

O 原子 的 电子 组 态 为 (1s)?* (2s)? (2p.)?* (2p,)' (2p,)! ,每 个 O 原子 都 有 2 个 未 成 对 电子 ， 
其 中 2p: 电 子 配对 成 。 键 ,2p, 电子 配对 成 x 键 ,0; 为 双 键 : 6 一 人 6。 实验 测定 O, 分 子 为 顺 磁 

性 ,说 明 0: 分 子 中 有 未 成 对 电子 。 价 键 法 结果 与 此 矛盾 ,说 明 价 键 法 过 于 强调 电子 配对 而 带 
有 片面 性 ， 用 分 子 轨道 理论 处 理 O, 分 子 结果 较 好 。 

【人 鲍 3.4.4] CO 

C 原子 的 电子 组 态 为 (1s)?(2s)?(2p,)!' (2p, )',C 和 O 原子 各 有 2 个 未 成 对 电子 ,可 以 互 
相配 对 形成 双 键 C 一 O。 但 实验 证 明 CO 的 键 能 、 键 长 及 力 常数 都 相当 于 会 键 。 如 果 认 为 在 
形成 化 学 键 的 瞬间 发 生 反 应 

-0O+C— OtC . 
”造成 两 个 原子 各 自 均 有 3 个 未 成 对 电子 ,从 而 形成 参 键 ,可 记 为 - 0 :C OO: 


价 键 (VB) 理 六 Ce 它们 ? 下 
面 以 Hz 为 例 通过 几 点 对 比 来 说 明 。 


1 在 数学 处 理 上 选用 的 变 分 函数 不 同 
价 键 法 以 原子 轨道 作为 基 函 数 ,进行 变 分 法 处 理 ， 定 变 分 参数 ;简单 分 子 轨道 法 先 将 原子 
执 道 进行 线性 组 合成 分 子 轨 道 , 以 分 子 轨 道 作为 基 函 数 进行 变 分 法 处 理 。 这 样 VB 法 中 成 键 
的 两 个 电子 依然 保持 自己 原子 的 特色 ,这 个 键 只 和 成 键 的 原子 有 关 ， 具有 定 域 键 概念 。 而 MO 
法 中 ,每 个 分 子 轨道 都 涉及 整个 分 子 , 具 有 离 域 键 概念 。 
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2、 由 于 选用 的 基 函 数 不 同 ,所 得 结果 也 不 相同 
对 于 描述 H， 人 两 个 方法 所 得 结果 略 有 差异 : 


pvs = i Do = pe | fa C2) ph 了] 
uo Fe ty ge Ly pe J 1 


(3.4.15) 式 是 用 简单 分 子 轨道 法 近似 求解 H; 分 子 结构 时 ,把 Hs 分 子 中 的 每 个 电子 看 成 是 在 


两 个 核 (A 和 B) 及 另 一 个 电子 所 形成 的 势 场 中 运动 ,并 把 电子 势能 函数 V 作为 电子 本 身 坐标 
的 函数 。 对 于 Hz 分 子 中 的 一 个 电子 ,Schr5dinger 方程 为 

gv yt VEy 
它 近 似 地 描写 了 H; 分 子 中 一 个 电子 的 独立 运动 情况 ,整个 H;. 分 子 的 波 函 数 y(1,2) 可 认为 是 
2 个 电子 的 单 电子 波 函 数 的 乘积 

p12) = I 2) 
电子 在 H; 分 子 中 A、B 两 核 周围 运动 ,可 近似 地 用 Hi 的 LCAO-MO 表示 。 电子 1 和 电子 2 
均 可 处 在 0. 分 子 辆 道上 ,这 样 ,将 未 归 一 化 的 波 水 数 
$=, 1) + ,1), $2) = ,C2) + ,C2) 
代入 yl1， 2) 并 进行 归 一 一 化 , 即 得 (3. 4. 15) 式 。 
由 (3.4.14),《3. 4. 15) 两 式 可 见 , 除 归 一 化 系数 略 有 不 同 外 , 若 将 gmo 震 开 , 则 得 


po 一 


1 
[CD 十 大 (2 + pg C2) + pe Cp 2) 
Fs pp CACHAN yDYy, pe Df 


(3. 4. 16) 
括号 中 的 前 两 项 和 ys 相同 ,它们 可 看 作 2 个 电子 分 别处 于 不 同 原子 的 原子 轨道 中 , 称 为 “ 共 
价 项 ”; 后 两 项 则 可 看 作 2 个 电子 都 处 于 同一 原子 的 轨道 中 ,相当 于 Hi Hi 和 Hs Hs , 称 为 
“离子 项 ”。 | 
在 Hz 中 ,2 个 电子 为 两 个 原子 所 共有 ,它们 同时 在 某 一 核 附 近 的 概率 是 存在 的 ,但 不 会 很 
大 。Wwio 中 “ 共 价 项 ?和 “离子 项 ”各 占 50% ,离子 项 成 分 过 大 ,是 造成 MO 法 计算 Hs 分子 的 解 
. 离 能 不 太 好 的 原因 。 反 之 ,gvs 中 只 有 “ 共 价 项 ”而 不 包括 “离子 项 ”也 是 它 不 大好 的 原因 。 
3. 两 种 方法 改进 后 的 比较 四 
在 VB 法 中 加 进 离 子 项 , 则 
vg) = DG TG DG DHFS DG DHTRDGD] 《3.4.17) 
参数 6 是 核 间 距离 RR 的 函数 ,8 一 SCR) , 当 R~co 时 ,8 一 0。 按 (3.4. 17) 式 作 变 分 函数 ,用 变 分 
法 求解 , 当 R 为 平衡 距离 时 ,3 一 0. 26 ,此 函数 计算 所 得 的 H; 分 子 解 离 能 更 接近 实验 值 。 
若 将 Wo 加 以 改进 ,把 其 他 组 态 例 如 激发 态 吉 到 变 分 函数 中 (这 种 过 程 称 为 组 态 相互 作 
用 ) ,可 得 
ro 改进 ) 一 [加 (GD + gD ILg, C2) + 2)1 ER — gn 1) JL, C2) — gp, C2)] 
(3. 4.18) 


. 因 这 个 函数 尚未 归 一 化 ， 故 可 乘 以 常数 二 得 
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3.5 分 子 光 谱 


办 oa 二 多 (DD 和 G2 十 煌 (DD 十 3Ary, (D2) + pC2)] 


(3.4. 19) 
el 4.17) 和 (3. 4. 19) 两 式 , 当 6= 时， 得 


人 wa 攻 过 一 Do( 议 过) 


-由 此 可 见 ,VB 法 和 MO 法 在 其 初级 阶段 都 是 粗略 的 近似 方法 ,各 有 其 优 缺 点 。 而 当 改 进 后 ， 
两 者 的 结果 就 彼此 接近 了 。 
在 改进 的 VB 波 函 数 (3. 4. 17) 式 中 , Ha 分 子 基态 的 波 函 数 是 不 随时 间 变 化 的 波 函 数 , 它 
包括 “ 共 价 函 数 ” 和 “离子 落 数 ”两 部 分 ,它们 都 不 随时 间 而 变化 。 但 在 有 些 著 作 和 文章 中 ,把 
”rac 说 成 是 表示 了 “ 共 价 结构 ”与 “离子 结构 ” 间 的 “共振 ”, 有 人 将 它 理解 为 电子 1 和 2 有 时 
在 A 原子 ,有 时 在 B 原 子 ,有 时 处 在 A,B 之 间 。 这 是 随 着 时 间 在 “ 共 价 结构 ”和 “离子 结构 ”之 
间 来 回 摆动 的 图 像 ,并 不 符合 实际 情况 。 
4. -电子 云 分 布 的 对 比 
VB 法 所 得 H; 分 子 基态 的 概率 密度 为 


pm IF [Ett2Syg] 
MO 法 所 得 Hs 分 子 基态 的 概率 密度 为 


1 Bi vi 
Ovo 一 TS[ 色 十 师 十 2g, 


两 者 均 表明 电子 云 在 核 间 密 集 ,这 是 共同 点 。 但 由 于 S<1, 可 以 看 出 在 两 核 之 间 pwo 之 pvs, 即 
在 MO 法 中 ,把 电子 云 过 多 地 集中 到 核 间 ,引起 排斥 能 增 大 ,算得 的 已 偏 高 ,因而 求 得 H, 分 子 
的 解 离 能 就 偏 低 了 。 

5. 将 VB 法 和 MO 法 推广 应 用 于 其 他 多 原子 分 子 

VB 法 用 定 域 轨道 概念 描述 分 子 的 结构 ,配合 杂 化 轨道 法 ,适合 于 处 理 基态 分 子 的 性 质 ， 
例如 分 子 的 几何 构 型 和 键 解 离 能 等 。 目 前 有 机 化 学 和 无 机 化 学 中 表述 分 子 的 结构 式 时 ,在 两 
原子 间 画 一 短线 ,表示 单 键 ; 画 两 短线 ,表示 双 键 ; 画 三 短线 ,表示 会 键 。 这 种 表述 基本 上 表达 
了 键 的 性 质 。 在 此 基础 上 ,进一步 考虑 极 化 作用 、 离 域 作 用 及 轨道 一 加 作用 等 对 典型 共 价 键 的 
影响 ,就 能 对 各 种 分 子 的 结构 深入 了 解 ,预言 分 子 的 结构 和 分 子 的 性 质 ,解决 有 关 的 化 学 问题 。 
” ”MO 法 中 每 个 分 子 轨道 都 遍及 于 分 子 整体 ,而 分 子 中 各 个 分 子 轨道 都 具有 一 定 的 分 布 和 
能 级 ,非常 适合 于 描述 分 子 的 基态 和 激发 态 的 性 质 , 了 解 各 个 状态 的 波 函 数 的 分 布 和 能 级 的 高 
低 , 曾 明 各 种 类 型 的 分 子 光谱 的 性 质 以 及 有 关 激发 态 分 子 的 性 质 , 在 解 次 化 学 问题 中 起 重大 
作用 。 


”分子 光 谱 是 把 由 分 子 发 射出 来 的 光 或 被 分 子 所 吸收 的 光 进 行 分 光 得 到 的 光谱 ， 是 测定 和 
鉴别 分 子 结构 的 重要 实验 手段 ,是 分 子 轨道 理论 发 展 的 实验 基础 。 
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分 子 光谱 和 分 子 内 部 运动 密切 相关 。 它 既 包 括 分 子 中 电子 的 运动 ,也 包括 各 原子 核 的 运 
动 。 一 般 所 指 的 分 子 光谱 ,涉及 的 分 子 运动 的 方式 主要 为 分 子 的 转动 .分子 中 原子 间 的 振动 、 
分 子 中 电子 的 跃迁 运动 等 。 核 自 旋 和 电子 自 旋 在 分 子 光谱 中 一 般 不 考虑 。 分 子 的 平 动 的 能 多 
间隔 大 约 只 有 10 eV ,在 光谱 上 反映 不 出 来 ,因此 常常 将 分 子 的 平 动能 看 作 连 续 的 。 

孤立 分 子 的 状态 可 由 分 子 的 转动 态 、 振 动态 和 电子 状态 表示 。 分 子 中 的 电子 运动 在 前 两 
节 中 已 予以 讨论 ,分 子 中 电子 的 运动 状态 由 分 子 胃 道 及 其 能 级 描述 。 在 用 Born-Oppenheimer 
近似 处 理 时 ,将 核 和 电子 分 开 , 分 子 罗 道 及 其 能 量 是 在 固定 核 间距 条 件 下 计算 的 。 分 子 的 转动 
及 分 子 中 原子 闻 的 振动 和 原子 核 的 运动 相 联 系 ,需要 用 人 将 作 光 。 例如 描述 双 
原子 分 子 的 转动 和 振动 的 Schr6dinger 方程 为 


rp | ]w= Et 
式 中 表示 双 原 子 分 子 的 折合 质量 ; 方 括号 中 第 一 项 为 动能 算 符 项 ,包括 振动 和 转动 的 动能 ， 


第 二 项 Y 包括 振动 和 转动 的 势能 ;yn 为 原子 运动 的 波 函数 ， 它 包括 原子 间 据 动 的 波 画 数 少 和 
分 子 转动 的 波 函 数 y 


册 王 如 
方程 中 不 包括 分 子 的 平移 运动 ,坐标 系 原点 是 分 子 的 质心 。 转 动 、 振动 及 电子 运动 的 能 量 都 是 
量子 化 的 ,分 子 运动 的 能 量 是 这 三 种 运动 能 量 之 和 , 即 
: E=E.+E,+E. 
三 种 运动 的 AE,y 及 4 的 大 致 范围 列 于 下 表 。 


AB/JeV | 3/cm-! A/pm 


动 10-4~0. 05 1~400 : 104 一 25 
动 0.05~1 -400~104 .25~1 
动 1~20 - .| 104~105 .- 1~0: 1 


i. 转动 

分 子 的 转动 是 指 分 子 绕 质 必 进行 的 运动 ,其 能 级 间隔 较 小 ， 相 邻 两 能 级 差 值 大 约 为 
10 一 一 0.05 eV。 当 分 子 由 一 种 转动 状态 牙 迁 至 另 一 种 转动 状态 时 ,就 要 吸收 或 发 射 和 上 述 能 
级 差 相 应 的 光 。 这 种 光 的 波长 处 在 远 红 外 或 微波 区 ; 称 为 远 纤 外 光谱 或 微波 谱 。 当 光 谱 仪 的 
分 辩 能 力 足 够 高 时 ,下 i 一 条 条 光滑 线 . 

2. 振动 | 

分 子 中 的 原子 在 其 平衡 位 置 附近 小 范围 内 振动 ， 分 子 由 一 种 振动 状态 跃迁 至 另 _ 一 种 振动 
状态 ,就 要 吸收 或 发 射 与 其 能 级 差 相应 的 光 。 相 邻 两 振动 能 级 的 能 量 差 约 为 0.05~1eV。 振 
动能 级 差 较 转动 能 级 差 大 ,振动 光谱 包含 转动 光谱 在 内 ,通常 振动 光谱 在 近 红外 和 中 红外 区 ， 
一 般 称 红外 光谱 。 若 仪器 记录 范围 较 宽 分辨 率 较 低 ,划分 辩 不 出 振动 能 级 差 相应 的 谱 线 中 转 
动能 级 的 差异 ,每 一 谱 线 呈现 一 人 是 带 状 光 谱 。 

3. 电子 运动 

分 子 中 的 电子 在 分 子 范围 内 运动 ， 当 电 子 由 一 种 分 子 轨道 ( 即 一 种 状态 ? 牙 迁 至 另 一 分 子 


轨道 时 ,吸收 或 发 射 光 的 波长 范围 在 可 见 、 紫 外 区 。 由 于 电子 运动 的 能 级 差 人 1 一 20eV) 较 振动 
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和 转动 的 能 级 差 大 ,实际 观察 到 的 是 电子 -振动 -转动 兼 有 的 谱 带 ,由 于 这 种 光谱 位 于 紫外 光 和 
可 见 光 范围 ,因而 称 为 紫外 -可 见 光 谱 。 

研究 分 子 光 谱 的 方法 主要 是 吸收 光谱 法 。 所 用 光谱 仪 品种 很 多 ,其 主要 部 件 通常 包括 光 
源 、 样 品 池 、 分 光 器 检测 记录 器 等 。 图 3. 5. 1 为 红外 光谱 仪 示意 图 。 


放大 记录 系统 
图 3.5.1 红外 光谱 们 示意 图 | 


红外 光谱 图 中 纵 坐 标 表示 透射 光 强 与 人 射 光 强 之 比 ， 即 透射 比 T(T=1/1,) 或 吸光 度 A 
(A 三 一 logT) 的 大 小 。 横 坐标 表示 波 数 ( 妃 或 波长 (4)。 

在 分 子 光 谱 中 , 谱 线 存 在 与 否 ( 即 选 律 ) ,通常 从 分 子 是 否 有 偶 极 矩 出 发 进行 讨论 

(1) 同 核 双 原子 分 子 , 偶 极 矩 为 0, 分 子 在 转动 和 振动 时 候 极 矩 也 为 0， 没有 转动 和 振动 光 
谱 。 但 电子 跃迁 时 会 改变 分 子 中 电荷 的 分 布 , 即 产生 偶 极 矩 , 故 有 电子 光谱 ,并 伴随 有 振动 、 转 
动 光 谱 产 生 。 


. (2) 极 性 双 原子 分 子 有 转动 、 振动 和 电子 光谱 。 
(3) 转动 过 程 保持 非 极 狂 的 多 原子 分 子 , 如 CH ,BCl, , CO, 等 没有 转动 光谱 ,而 有 振动 光 
谱 和 电子 光谱 。 


由 两 个 质量 分 别 为 mw， 和 wm, 核 则 距离 为 -的 原子 组 成 双 原子 分 子 ,车 近似 地 认为 分 子 在 
转动 时 核 癌 中 不 变 ,原子 质量 集中 在 原子 核 上 ,势能 为 0， 
这 样 的 模型 称 为 刚性 转子 。 

设 质量 为 mm 的 原子 到 质心 的 距离 为 为 ,质量 为 mw 的 
原子 到 质心 的 距离 为 ;分 子 绕 质心 转动 , 选 质心 为 坐标 。 ”| 
原点 ( 见 右 图 )。 根 据 经 典 力 学 ,有 


M7 一 mzrz， 六 十 rz 一 7 


Miri = m2(r— ri) 


m2 天 a m1 
» 
mi 十 m2 


Ey r 
7 十 12. 


转动 惯量 为 
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I[=m7n 二 m27? 二 四 r=pr 


7721 十 m2 
mam, 
式 中 折合 质量 上 一 下 2 
将 经 典 的 平 动 和 转动 进行 对 比 , 可 得 
平 动 质量 mm 速度 v 动量 加 一 zzv 动能 Tm /2=p’ /2m 


转动 转动 惯量 I 角速度 w ” 角 动 量 M 一 Im ”动能 T=1w/2=M? /2I 


由 于 刚性 转子 只 有 动能 , 它 的 Hamilton 算 符 为 


全 1 2 
H=37M 
刚性 转子 Schrodinger 方程 为 
1 2 7 
My Ey 
根据 角 动量 平方 算 符 的 意义 及 本 征 值 (参看 2. 2 节 ), 可 得 


RM WS 
=JU+D 


: p2 了 一 0),1,2,… 
匹 7 一 JJ 十 1) BT 
覆 称 为 转动 量子 数 。 由 这 能 量 公 式 可 得 刚性 双 原 子 分 子 的 转动 能 级 图 ,如 图 3. 5. 2 所 示 。 
量子 数 能 级 集 居 数 
J=4 ge-20hcBjtr 
J=3 JTe-l2hcB/KT 
五 
ch | J=2 Se-hB/IT 
J=1 的 Se 2 
J=0- 1=e-/. 


图 3.5.2 刚性 转子 转动 能 级 图 


极 性 分 子 有 转动 光谱 。 有 跃迁 条 件 为 
AJ 二 土 1 | ; 
就 吸收 光谱 而 言 ,分 子 只 能 由 量子 数 为 的 状态 跃迁 到 本 十 1 的 状态 ,跃迁 时 吸收 光 的 波 数 为 
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= FEL + + 一 (CJ 十 1) 门 
i 


h 


二 2B(J 十 1) 
式 中 B==h/(8 x 1c) 称 为 转动 常数 , 它 表 征 分 子 的 特性 。 实 验 时 使 用 样品 的 分 子 数目 总 是 很 大 
的 ,在 一 定 温度 下 ,各 能 级 上 分 布 的 分 子 数目 服从 Boltzmann 分 布 定 律 。 由 于 转动 能 级 间隔 很 
.小 ,在 室温 下 各 转动 能 级 的 分 子 数目 差不多 。 这 样 ,处 在 J 二 0 状态 的 分 子 可 跃迁 到 ==1 的 
状态 ;处 在 J 一 1 状态 的 分 子 可 跃迁 到 二 2 的 状态 ,等 等 。 由 此 可 得 一 系列 距离 相等 (Az 一 
28B) 的 谱 线 。 谱 线 相对 强度 与 电子 跃迁 轨道 上 的 相对 集 居 数 成 正比 ,如 图 3. 5. 2 下 部 所 示 。 
实验 所 得 结果 与 理论 分 析 一 致 。 
利用 远 红 外 光谱 ,可 以 测定 异 核 双 原子 分 子 的 键 长 和 同位 素 效应 等 性 质 。 
【人 鲍 3.5.1】 HssCl 的 远 红 外 光谱 线 ?一 21.18,42. 38,63. 54,84. 72,105. 91 cm-1 , 试 求 其 
转动 惯量 及 核 间 距 。 | 
由 于 相 邻 谱 线 的 间隔 约 为 21. 18 cm™! ,可 得 
B= 10. 59 ccm! 


室 8 = 2. 643 X 107% gem? 


p= 1.62668 X10™g 
=Vl/p = 127.5 pm . 
【 例 3.5.2】 同位 素 效应 0 利用 红外 光谱 可 研究 同位 素 效 应 ,例如 以 D 交换 旦 。 
DCI 和 HCI 的 核 间距 虽 相同 ,但 分 子 质量 改变 ,影响 折合 质量 y 和 转动 惯量 1, 从 而 改变 
转动 光谱 中 谱 线 的 波 数 和 谱 线 的 间隔 。 所 以 当 混 有 质量 不 同 的 同位 素 时 在 光谱 谱 线 主线 旁 
”有 一 较 弱 线 伴生 , 弱 线 与 主线 的 波 数 差 Az Re 


ae re 


克 = 2B,(J 十 1) 一 we . 
TCiy 


一 2B 十 D (1 一 各) 


“在 讨论 双 原 子 分 子 的 振动 光谱 时 ,为 了 简化 问题 的 处 理 , 先 将 双 原 子 分 子 的 振动 当 作 简 谐 
振子 的 振动 ,然后 ,在 简 谐振 子 模型 的 基础 上 ,进一步 做 非 谐 性 的 修正 ,并 结合 转动 能 研究 振动 
| : “99 


第 3 章 共 价 键 和 双 原 子 分 子 的 结构 化 学 


谱 带 的 精细 结构 。 

1. 简 谐 振子 模型 

在 双 原 子 分 子 内 ， 原子 核 与 原子 核 之 间 原子 核 与 各 电子 之 间 都 有 相互 作用 ,其 结果 使 得 
两 原子 核 有 一 平衡 距离 r.。 两 原子 核 可 在 平衡 位 置 附近 做 微小 振动 ,它们 的 实际 距离 为 ~。 
描述 振动 运动 状态 的 波 函 数 为 r 的 函数 gy 二 ylr)。 体 系 的 势能 


了 三 kr re)? 
式 中 称 为 弹力 常数 或 力 常数 , 它 标志 化 学 键 的 强 弱 (k 印 大 , 键 愈 强 )。 今 以 g 代表 原子 核 间 
距 和 平衡 核 间距 之 差 :gq 二 7 一 r., 则 V=34g。 | 
关于 谐振 子 的 动能 T, 取 分 子 的 质心 作为 坐标 原点 ,两 原子 的 动能 分 别 为 


1 
因为 
ri 一 my Ce m1 
< mi 十 m2 mi 二 mz 
所 以 总 动能 为 
T+T, 一 条 (时 ) 


以 g 二 r 一 re( 或 r= 二 gq 十 r.) 代 入 ,得 


d EN 1 2 
和 
A a 

8 np dg 
这 样 , 双 原 于 和 于 天 鸭 全 村 的 Schr6dinger 方程 为 


解 此 方程 ,得 波 函数 如 及 相应 能 量 E,。 如 下 : 
() oo- ) Sr 

内 二 Ga gorp (~—ug ), E,= (1+ 志 by 

区 Se )H.Caig), "ds 


式 中 a 一 4 艺 如 ,而 ,为 第 vw 项 厄 米 多 项 式 


H., (at Sa 1)* exp(ag’) | exp( 一 oe 


分 子 的 振动 能 量 是 量子 化 的 . 其 能 量 最 小 值 为 hy/2, 称 振动 零点 能 。 也 就 是 说 ， 0 
在 绝对 零度 的 基态 ,也 还 有 动能 存在 。 
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3.5 分 子 光 谱 


根据 上 述 结果 ,可 得 简 谐振 子 的 波 函 数 和 能 级 图 (图 3. 5. 3)。 图 中 曲线 表示 加 ,办 ,各 ，… 
及 希 , 凶 , 崩 ,… 的 分 布 形状 。 水 平 线段 表示 振动 能 级 的 高 低 ,能 级 间隔 是 相等 的 。 


四 | 四 
图 3.5.3 简 谐 振子 的 wr 图 (aj 和 和 籽 -r 图 (b) 

对 于 双 原 子 分 子 振动 的 谐振 子 模型 ,光谱 的 选 律 为 : 非 极 性 分 子 没有 振动 光谱 , 极 性 分 子 
Az 一 土 1, 由 振动 状态 y, 跃迁 至 or 时, 不论 这 值 如 何 , 吸 收 光 的 波 数 均 相 等 ,因为 振动 能 级 是 
等 间隔 的 。 所 以 对 于 符合 简 谐 振子 条 件 的 双 原 子 分子 , 谱 线 只 有 一 条 , 波 数 为 元 , 赤 叫 谐振 子 
经 典 振动 波 数 0?。 

由 简 谐振 子 模型 所 得 的 结论 与 双 原 子 分 子 振动 光谱 的 实验 数据 近似 地 相符 。 图 3. 5.4 示 
出 HCI 的 红外 光谱 。 由 图 可 见 , 波 数 为 2885. 9 cm ! 的 谱 带 强度 最 大 ,是 HCI 的 基本 谱 带 (7 )。 


2885.9 8346.9 13396.5 
5 


Oe I 10923.1 
Rs 
3 3.5.5 双 原 子 分 子 的 简 谐 振子 势能 


图 3.5.4 ”HCI 的 红外 光谱 ; 曲线 ( 惠 线 ) 与 实际 势能 曲线 ( 实 线 ) 


和 9 在 经 典 力学 中 ,质量 为 /弹力 常数 为 的 谐振 于 , 它 的 振动 频率 为 ,一 二 入 ,ne 为 经 典 振动 频率 。 
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其 他 谱 带 的 波 数 接近 2 ,3 ,… ,它们 分 别称 为 第 一 泛音 带 ,第 二 泛音 带 等 ,它们 是 由 wv 二 0 到 
z 一 2 和 由 v0 到 v 二 3 等 跃迁 的 结果 ,而 各 线 强 度 只 有 相 邻 前 一 条 线 的 20% 左 右 。 

2. 非 谐振 子 模型 

由 HCI 振动 光谱 可 见 ,简谱 振子 模型 只 能 近似 地 反映 出 双 原 子 分 子 的 振动 情况 。 实 际 能 
级 不 是 等 间隔 ,还 出 现 泛音 频率 谱 带 。 分 析 它 的 势能 函数 上 Cr 一 ~。)?/2, 有 明显 不 合理 处 :势能 
随 - 的 增 大 而 增 大 。 实 际 情况 是 当 核 间距 离 增 大 到 一 定 程 度 时 7 双 原 子 分 子 解 离 为 2 个 原子 ， 
两 原子 的 引力 等 于 零 ,势能 应 趋 于 一 常数 。 双 原子 分 子 的 实际 势能 曲线 与 简 谐 振子 模型 表达 
的 势能 曲线 的 关系 示 于 图 3. 5.5 中 。 

鉴于 上 述 情况 ， 对 简谱 振子 势能 曲线 有 必要 加 以 校正 。 常用 的 校正 方法 是 用 Morse( 摩 
斯 ) 势 能 函数 


V = D.{1— exp[ a 
代替 谐振 子 的 势能 函数 。 由 于 r 一 ~ 很 小 ,势能 V 可 在 r。 点 展开 
1 dV 


VD 一 Yo 十 条 人 一 癌 十 而 3 一 站 
0 
十 引 本 《rr 一 re 十 
TY 


因为 V 在 r. 时 最 低 , 令 Vo) 0 dr -0 路 去 (r 一 re。)“ 等 高 次 项 ， 这 样 , 势 能 函数 可 用 下 一 表 
达 式 表示 


V = hr re) te) 
式 中 一 言 (全 )。 将 此 势能 代入 Sehrodinger 方程 可 解 得 分 子 的 振动 能 级 为 


E, = (ut) .一 (z+ 二 ) zhy, v = 0;1,2,. 
>Z 称 为 非 谐 性 常数 ,其 值 可 由 实验 求 得 。 振 动 光 谱 的 选 律 为 
(1) 分 子 偶 极 矩 有 变化 的 振动 ; 
(2) Av 二 土 1, 圭 2, 十 3,… 


由 于 在 室温 下 大 多 数 分 子 处 于 最 低能 级 ， 即 "一 0, 因 而 它 的 振动 光谱 对 应 于 从 v= 二 0(E= Le 
的 状态 医 迁 至 v 二 v(E 一 EE,) 的 状态 。. 


这 样 , 当 w 二 1,2,3,4 时 ,y 分 别 为 
0 一 了 基本 谱 带 ， 页 一 元 一 2z) 
0 一 2, 第 一 泛音 带 , 5 二 25.(1 一 3z) 
0 一 3, 第 二 泛音 带 , 5 一 37.(《1 一 4z) 
0 一 4, 第 三 泛音 带 , = 和 (1 一 5z) 


.通过 实验 ,从 光谱 中 测 得 六 ,五 , 六 等 数值 ,利用 上 述 公 式 即 可 求 得 常数 去 和 非 谐 性 常数 z。 例 
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3.5 分 子 光 谱 


如 从 图 3. 5.4 的 HCI 红外 光谱 ,可 得 下 面 联 立方 程 组 
元 (1 一 2z) 一 2885.9 cm ! 
ee 0 ecm’! 
由 此 解 得 元 一 2989.7 cm :,z 一 0. 0174。 
根据 值 ,可 算出 力 常数 
k=4mwcvip=516.3Nm’! 
现 将 若干 分 子 基 态 时 的 数据 列 于 表 3. 5.1 中 。 > 


表 3.5.1 若干 分 子 基态 时 的 数据 * 
k/(Nm ) 


。 双 原 子 分 子 光 谱 数 据 可 查阅 参考 文献 [9]。 许 多 书 中 将 元 用 ww 表示 ,而 有 些 书 将 w 当 作 圆 频率 (w==2 mm) ,本 书 不 用 w。 
利用 Morse( 莫 尔 斯 ) 势 能 函数 表达 时 ,DD. 和 8 两 个 常数 与 非 谐 性 常数 的 关系 如 下 
by。 _ /8 prve\Y 
De pS ( hh ) 
对 于 非 谐 振子 
D,=D.— 到 如 十 于 Thyez 


3. 双 原 子 分 子 的 振动 -转动 光谱 

用 高 分 辨 的 红外 光谱 仪 观察 双 原 子 分 子 的 振动 谱 带 时 ， 发 现 每 条 谱 带 都 是 由 许多 谱 线 组 
成 的 ,例如 HC1 的 基本 频带 [5 二 2885. 9 cm ! ,其 精细 结构 示 于 图 3. 5. 6(a)]。 这 是 由 振动 能 
级 的 改变 必然 伴随 着 转动 能 级 的 改变 所 引起 。 

振动 能 级 和 转动 能 级 间隔 差别 很 大 。 作 为 一 级 近似 ,可 以 认为 双 原 子 分 子 的 振动 和 转动 
是 完全 独立 的 ， 从 而 可 以 把 振动 与 转动 的 总 能 量 看 作 两 种 能 量 的 简单 加 和 。 如 果 我 们 对 振动 
采用 非 谐振 子 模型 ,转动 采用 刚性 转子 模型 ， 振动 和 转动 的 . 总 能 量 可 表达 为 


Ej = (ot 宇 )y .一 (e+ 到 


振 - 转 光谱 选 律 : 非 极 性 分 子 没有 振 - 转 光 谱 。 对 于 极 性 分 子 ， 
Av = 土 1， 士 2 
A i | 

根据 选 律 ,从 v=0 到 v==1 的 基本 谱 带 由 一 系列 谱 线 组 成 。 这 些 谱 线 可 按 AJ= 十 1 和 一 和 
为 两 组 。AJ 一 十 1 的 一 支 , 波 数 比 二 大 ,排列 在 右边 , 称 为 尺 支 ;AJ 一 一 1 的 一 支 ， 波 数 比 友 
小 ,排列 在 左边 , 称 为 P 支 。 各 谱 线 的 距离 均 为 2B。 由 于 AJ = 0 不 符合 既 迁 选 律 要 求 ， 波 数 
为 页 的 中 心 线 不 出 现 , 即 Q 支 不 出 现 ， 所 以 两 支 之 间 的 间隔 为 4B。 图 3. 5; 6(b) 示 出 双 原 子 
分 子 振动 -转动 能 级 间 的 跃迁 。 
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2600 3100 


R 支 
AJ=l AJ=+i 


3.5.6 了 CI 红外 光谱 的 精细 结构 (a) 及 振动 -转动 能 级 间 的 跃迁 (b) 


4. 多 原子 分 子 的 振动 光谱 。 站 pa 

用 谐振 子 模型 处 理 双 原子 分 子 时 ， de hie 有 一 条 谱 线 ; 其 频率 与 分 子 
本 性 有 关 ， 生 与 汉 原 子 分 子 的 经 典 振 动 频率 eg 
1 fk 
| : 2x . i 
一 致 。 这 一 一 结论 与 实验 测 到 的 振动 光谱 中 最 强 的 一 条 滑 线 基本 胞 合 ， 这 就 给 我 们 以 启发 一 一 
作为 近似 处 理 , 是 否 也 可 用 经 典 方法 来 讨论 多 原子 分 子 的 振动 ,而 其 经 典 振动 频率 就 是 该 分 子 
振动 光谱 中 的 几 条 强度 最 强 的 谱 线 的 频率 呢 ? 实验 结果 说 明确 实 如 此 。 

一 个 由 个 原子 组 成 的 分 子 ,其 自由 度 为 3 除去 3 个 平 动 ,3 个 转动 ( 线 型 分 子 为 2 个 ) 外 ， 

有 3n 一 6 个 振动 自由 度 ( 线 型 分 子 有 3n 一 5 个 振动 自由 度 )。 每 个 振动 自由 度 都 有 一 种 基本 振动 
方式 , 当 分 子 按 这 种 方式 振动 时 ,所 有 的 原子 都 同位 相 且 有 相同 频率 , 即 简 正 振动 。 简 正 振动 可 
以 分 为 两 大 类 : (i) 5 只 是 键 长 有 变化 而 键 角 不 变 ， 称 伸缩 振动 ;ii) 键 长 不 变 而 键 角 改 变 的 振动 ， | 
称 为 弯曲 振动 。 分 子 的 各 种 振动 不 论 怎样 复杂 ,都 可 表示 成 这 些 简 正 振动 方式 的 茧 加 。 es 

每 一 个 红外 活性 的 简 正 振动 都 有 一 个 特征 频率 ， 反映 在 红外 光谱 上 就 可 能 出 现 一 个 吸收 
峰 。 简 正 振动 方式 的 独立 性 使 分 析 光 谱 问题 得 到 简化 ， 每 个 简 正 振动 都 可 应 用 简 谐 振子 的 性 
质 去 描述 。 


多 原子 分 子 的 振动 是 很 复杂 的 , 常 常用 经 验 规律 进行 分 析 。 
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3.5 分 子 光 谱 


在 比较 一 系列 化 合 物 的 光谱 后 ,发 现在 不 同化 合 物 中 同一 化 学 键 或 官能 团 近 似 地 有 一 
同 频率 , 称 为 该 化 学 键 或 基 团 的 特征 振动 频率 。 分 析 各 个 谱 带 所 在 的 频率 范围 , 即 可 用 以 鉴定 
基 团 和 化 学 键 。 化 学 键 和 基 团 虽 有 相对 稳定 的 特征 吸收 频率 ,但 受到 各 种 因素 的 影响 ,在 不 同 
的 化 学 环境 中 ,将 会 有 所 变化 ,使 用 时 需要 仔细 分 析 。 

分 子 的 红外 光谱 起 源 于 分 子 的 振动 基态 y 与 振动 激发 态 办 之 间 的 跃迁 。 只 有 在 跃迁 的 


过 程 中 有 偶 极 矩 变化 的 振动 , 即 |4&.pyudc 不 为 夫 的 振动 才 会 出 现 红外 光谱 ,这 称 为 红外 活性 。 
在 振动 过 程 中 , 偶 极 垂 改变 大 者 ,其 红外 吸收 带 就 强 ; 偶 极 失 不 改变 者 ,就 不 出 现 红外 吸收 ,为 


非 红 外 活性 。 
HQ9 分 于 的 下 面 3 种 振动 均 有 偶 极 矩 的 改变 。 


A 


对 称 伸缩 弯曲 振动 .不 对 称 伸缩 “. 
=3657 cm =1595 cm 和 为 =3756 cm! 


CoO, 的 4 各 振动 如 下 所 示 , 其 中 对 称 伸缩 振动 不 会 改变 偶 极 矩 , 是 非 红外 活性 的 ,其 特征 
频率 是 由 Raman 光谱 测 得 的 。 


0—C—O 
OC+0 0—"C—*0 | 

| 0 一 C 一 O 

对 称 伸缩 不 对 称 伸缩 弯曲 振动 


1383 cm ! 2349 cm ! 667 CE ! 

_ 除 上 述 这 些 特征 频率 外 ， 还 出 现 倍 频 、 合 频 和 差 频 。 倍 频 是 从 基态 到 第 二 、 三 激发 态 的 如 

合 频 是 两 个 不 同 频率 之 和 , 差 频 是 两 个 不 同 频率 之 差 。 这 些 频率 的 谱 带 强度 较 弱 。 例 如 ， 
分 子 的 红外 光谱 中 还 出 现 3152 cm (25,),5331 A 6872 cm-1(2z 十 克 ) 等 频 
” 率 的 谱 线 。 

红外 光谱 各 波 数 区 所 对 应 的 化 学 键 情况 如 下 : 

， (1) 3700 一 2500 cm :为 含 氧化 学 键 的 伸缩 振动 区 

因 开 质量 小 ， 振动 发 生 在 高 频 区 。 没有 氧 键 的 O 一 H 键 振动 波 数 在 3600~3700 cm 1!, 毛 
键 可 使 振动 波 数 下 降 300 一 1000 cm 甚至 更 多 。N--H 键 振动 波 数 在 3300 一 3400 cm 1 ， 
C 一 H 键 在 2850 一 3000 cm7!。 当 和 和 HH 结合 的 同 周 期 原子 变 重 时 , 振动 波 数 增 加 ， 例如 ， 


. Si—-H,P—H,S—H 的 振动 波 数 近似 为 2200,2400 和 2500 cm-: 。 


(2) 2500 一 2000 cm-: 为 三 重 键 振动 区 1 

此 区 域内 ,三 重 键 强 , 力 常数 大 ,因此 频率 高 。 C=C 吸收 波 数 在 2050 一 2300 cm-: 区 ,由 
于 分 子 的 对 称 性 ,吸收 强度 弱 ,甚至 消失 。 C=N 键 吸收 波 数 在 2200 一 2300 cm-! 间 。 

(3) 2000 一 1600 cm- :为 双 键 振动 区 

含有 苯 环 基 团 的 化 合 物 振 动 波 数 也 在 这 个 区 间 。 醛 . 酮 、 酸 .酰胺 的 C 一 O 键 及 碳酸 根 在 
1700 cm :附近 表现 出 强 的 吸收 。 C 一 0 键 在 1650 cm ! 左 右 ，C 一 NH 键 也 在 此 范围 ,但 
(C 一 S 键 在 1100 cm-! 左 右 。 : 
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《4) 1700 一 500 cm “为 单 键 的 伸缩 振动 和 弯曲 振动 区 

在 此 区 域 无 特征 基 团 的 吸收 频率 ,但 却 是 很 有 用 的 指纹 区 。 相 似 的 分 子 结 构 略 有 改变 也 
会 在 此 区 域 显示 出 差异 。 有 机 物 中 含 气 的 化 学 键 的 弯曲 振动 , 峰 的 范围 在 1300~1475 cm 。 
烯烃 和 葵 环 的 C 一 H 键 的 面 外 弯曲 出 现在 700 一 1000 cm 范围 。 当 XX 为 F,Cl,Br,I 时 ， 


ox 键 的 振动 波 数 分 别 为 1050,725,650,560 cm-! ,依次 随 键 长 增长 而 减 小 。 


Raman《 拉 曼 ) 光 谱 和 吸收 光谱 不 同 , Raman 光谱 研究 被 样品 散射 的 光 , 而 不 是 吸收 或 发 
射 的 光 。 当 光子 和 某 一 处 于 状态 a 的 分 子 发 生 碰 撞 ,如 果 光 子 的 能 量 相 当 于 状态 a 和 另 一 能 
级 较 高 的 状态 b 之 间 的 能 量 差 , 则 可 以 被 吸收 ,分 子 跃迁 到 更 高 的 能 级 。 光 子 和 分 子 之 间 发 生 
碰撞 ,可 以 散射 光子 , 即 改 变 光 子 的 运动 方向 。 虽 然 大 多 数 散射 光子 的 频率 不 发 生 改 变 , 即 弹 
性 散射 ,但 有 少 部 分 散射 光子 在 碰撞 过 程 中 与 分 子 交换 能 量 ， 造成 散射 光子 能 量 的 增 减 ， 即 非 
弹性 散射 ,这 就 是 Raman 光谱 研究 的 对 象 。 


设 v 和 ww 分别 代表 入 射 光 和 Raman 散射 光 的 频率 ， E, 和 E, 是 分 子 散射 前 后 的 能 量 , 根 
据 能 量 守恒 原理 
用 ,十 五 = hys + Es 
AE = E.—E, = h(y,—%) 
AE 是 分 子 处 于 两 种 状态 a 和 上 b 的 能 量 差 ,所 以 测量 Raman 光谱 频率 位 移 ww 一 v,, 便 可 得 到 分 
子 的 能 级 间隔 。 

Raman 光谱 所 用 光源 的 波长 没有 限制 ,一 般 是 用 可 见 光 或 些 外 光 作 光源 。 光照 射 在 样品 
上 ,在 垂直 于 人 射 光 的 方向 ,观测 散射 光 的 强度 随 波 长 的 变化 关系 、 非 弹性 散射 峰 的 频率 和 弹 
性 散射 峰 的 频率 ( 即 人 射 光 频 率 ) 之 差 ,以 了 解 分 子 的 振动 -转动 能 级 情况 。 由 于 非 弹 性 散射 _ 
光 很 弱 ( 大 约 只 有 入 射 光 的 百 万 分 之 一 ) ;Raman 光谱 较 难 观测 。 随 着 激光 技术 的 发 展 ,用 激 
光 作 光源 ,这 使 得 一 度 陷于 停滞 的 Raman 光谱 又 获得 新 的 活力 ,灵敏 度 和 分 辩 力 得 到 大 大 提 
高 。 图 3. 5. 7 为 Raman 光谱 仪 示意 图 。 


光电 探测 器 
.图 3.5.7 Raman 光谱 仪 示意 图 


3.5 分 子 光 谱 


Raman 光谱 的 选 律 是 分 子 具有 各 向 异性 的 极 化 率 ,如 互 一 分 子 , 当 其 电子 在 电场 作用 
下 沿 键 轴 方 向 变形 大 于 垂直 于 键 轴 方 向 ,就 会 产生 诱导 偶 极 矩 , 出 现 Raman 光谱 活性 。 
Raman 光 谱 和 红外 光谱 可 以 起 互相 补充 的 作用 ,Raman 光 谱 相 当 于 把 分 子 的 振动 -转动 能 级 从 
红外 区 搬 到 紫外 可 网 区 来 研究 。 

由 Raman 光谱 测 得 Hs ,D: ,Hz 的 均值 分 别 为 :4400,3118 和 2322 cm !, 利 用 = 二 
c272 ,可 算得 力 常数 分 别 为 :574. 了 9,577.0 和 160.0Nmr-: 


4 


分 子 中 的 电子 处 在 一 定 能 级 的 分 子 轨道 上 , 当 电 子 从 一 种 分 子 轨道 唉 迁 至 另 一 分 子 轨道 
时 ,会 发 射 或 吸收 光 , 从 而 产生 分 子 光谱 。 由 于 电子 能 级 间隔 比分 子 的 振 转 能 级 间隔 大 得 多 ， 
电子 能 级 的 改变 总 是 伴随 着 振 - 转 能 级 的 改变 。 一 般 分 辨 率 不 太 高 的 紫外 -可 见 光谱 呈现 出 
带 状 光 谱 。 紫 外 -可 见 光谱 仪 的 原理 示 于 图 3. 5.8 中 。 


样品 光电 探测 器 

图 3.5.8 . 紫外 -可 见 光谱 仪 示意 图 
在 考虑 电子 吸收 光谱 时 ,需要 了 解 Franck-Condon( 弗 兰 克 - 康 登 ) 原理 。 该 原理 指出 : 振 
动能 级 间 牙 迁 强度 最 高 的 谱 线 是 与 相同 核 间 距 对 应 有 最 高 概率 密度 的 振动 态 间 的 跃迁 。 这 是 
因为 当 基态 分 子 吸收 光子 时 ,电子 跃迁 ,基态 分 子 转 变 为 激发 态 分 子 ,但 由 于 电子 跃迁 时 间 极 
短 ( 约 10-”s), 分 子 中 的 原子 来 不 及 改变 它 的 振动 位 置 ,而 保持 基态 时 的 核 间 距 (r)。 以 
3. 5.9 为 例 ; 强 度 最 高 的 谱 线 对 应 于 由 .v=0 的 基态 到 vw 二 3 的 激发 态 间 的 跃迁 ,图 中 虚线 为 

核 间 距 (7) 不 变 的 垂直 线 。 


3.5.9 于: 分 子 由 (gw)? 一 (@1)! (mp )’ 
(a) 跃迁 的 能 级 示意 图 ，(b) 光谱 示意 图 ， 
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Franck-Condon 原理 对 解释 电子 光谱 很 重要 。 3. 5. 9 示意 出 Hs 分 子 由 (as)2 一 
《ga1s)1 《mzp)! 跃 迁 时 的 能 级 和 光谱 。 由 图 可 见 , 强 度 最 高 的 第 4 条 谱 线 是 核 间距 不 变 的 垂直 跃迁 
谱 线 。 


3.6 光电 子 能 谱 


论 的 实验 基础 ,但 两 者 的 机 理 不 向 :分 子 光谱 探测 
的 是 被 物质 吸收 后 的 电磁 波 ;而 光电 子 能 谱 探 测 的 是 被 入 射 光 从 物质 中 击 出 的 光电 子 的 能 量 
分 布 、 强 度 分 布 和 空间 分 布 ,其 基本 物理 过 程 是 光 致电 离 


光电 子 能 谱 和 分 子 光谱 都 是 分 子 轨道 理 


M 十 ji 一 > MT+ 十 e- 

式 中 M 代表 分 子 或 原子 ,M” " 代表 激发 态 的 分 子 离子 或 离子 。 

分 子 中 的 电子 被 束缚 在 各 原子 轨道 或 分 子 轨道 上 ,各 具有 一 定 的 电子 结合 能 。 若 人 射 光 
的 能 量 超过 电子 的 结合 能 , 它 就 能 够 将 电子 击 出 ,如 此 产生 的 电子 称 作 光 电子 。 分 子 电离 时 ， 
从 一 个 轨道 王 移 去 一 个 电子 , 若 不 改变 其 余 电子 的 波 函 数 ,该 电子 的 电离 能 等 于 它 原来 占据 的 
轨道 能 量 的 负 值 。 这 个 关系 称 为 Koopmans( 库 普 曼 斯 ) 规 则 , 它 对 闭 壳 层 组 态 的 分 子 符合 较 
好 。 所 以 可 通过 光电 子 能 谱 了 解 分 子 轨道 能 级 的 信息 。 根 据 1.1 节 (1. 1.5) 式 可 知 , 当 一 个 光 
子 击 出 一 个 被 束缚 得 较 紧 的 电子 时 ,光电子 具 有 较 低 的 动能 ; 当 一 个 光子 击 出 一 个 被 东 缚 得 较 
松 的 电子 时 ,光电子 则 具有 较 高 的 动能 。 因 此 ,使 用 固定 能 量 的 激发 源 , 可 产生 多 种 动能 的 光 
电子 。 由 于 原子 或 分 子 中 电子 的 能 量 是 量子 化 的 ,因而 光电 子 有 一 个 动能 分 布 ,由 一 系列 分 立 
的 能 带 组 成 。 具有 不 同 动能 的 光电 子 通过 能 量 分 析 器 被 区 分 开 来 ,经 过 检测 、 记 录 , 得 到 信号 
强度 , 即 光 电子 数 na(E)。 将 分 子 的 电 高 能 或 电子 结合 能 的 负 值 作为 模 坐 标 ,单位 时 间 内 发 射 
的 光电 子 数 作为 织 坐 标 , 所 得 图 谱 称 为 光电 子 能 谱 。 根 据 光 源 的 不 同 ,光电 子 能 谱 可 分 为 紫外 
光电 子 能 谱 (ujltraviolet photoelectron spectroscopy，UPS) 和 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS)。 前 
者 击 出 的 是 原子 或 分 子 的 价 电子 ,后 者 不 但 能 击 出 价 电子 , 而 且 能 击 出 内 层 电 子 。 内 层 电子 基 
本 上 上 不 参与 形成 化 学 键 ,在 物质 中 基本 上 保持 其 原子 特性 , 故 通过 测量 击 出 的 内 层 电子 的 能 量 
分 布 , 可 以 进行 化 学 分 析 ,此 即 和 X 射线 光电 子 能 谱 又 被 称 为 化 学 分 析 电 子 能 谱 (electron spec- 
troscopy for chemical analysis，ESCA) 的 原因 。 

光电 子 能 谱 仪 主要 由 下 列 6 个 部 分 组 成 :激发 源 、 样 品 电离 室 . 电 子 能 量 分 析 恬 .电子 检测 
器 、 真 空 系统 和 数据 处 理 系 统 等 。 激发 源 应 该 强度 大 、 单 色 人 性 好 。UPS 常用 He 工 线 
”(21. 22eV) 或 He[[ 线 (40.8eV)。XPS 常用 Al, Mg 等 轻 元 素 发 射出 的 自然 宽度 很 窑 的 Ka 
射线 ;样品 电离 室 是 样品 (原则 上 ,三 种 聚集 态 皆 可 ) 受 光照 射 后 电离 ,产生 光电 子 的 设备 ;电子 
能 量 分 析 器 多 用 静电 色散 原理 制 成 。 光 电子 进入 分 析 器 后 ,由 于 受 电场 的 作用 ,只 有 具备 一 定 
动能 的 那些 光电 子 才能 通过 出 口 狭 矣 。 根 据 已 知 电场 的 强 弱 , 便 可 了 解 光 电子 的 动能 。 从 能 
量 分 析 器 飞 出 的 电子 由 电子 检测 器 计数 。 目 前 用 得 最 多 的 是 多 道 电子 倍增 器 , 它 可 检测 记录 
小 于 10 -5A 的 微 电 流 。 真 空 系统 对 电子 能 谱 至 关 重 要 ,主要 原因 有 : | 

(1) 光电 子 在 从 样品 电离 室 到 能 量 分 析 器 的 运动 中 必须 避免 与 残余 气体 发 生 非 弹性 碰 擅 
而 损失 能 量 ,这 就 要 求 整 个 系统 有 一 定 的 真空 度 , 通 常 为 10 一 10 3 Pa。 
(2) 为 在 实验 的 全 过 程 中 保持 样品 表面 不 被 污染 ,必须 获得 高 真空 度 。 根 据 气 体 动力 学 
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计算 ,要 使 固体 样品 的 表面 在 1 h 内 保持 “清洁 ”, 仪 器 的 真空 度 应 至 少 维持 在 10-" Pa。 数 据 
处 理 系统 除 记 录 谱 函数 外 ,还 具有 解 谱 功能 , 即 自动 寻 蜂 、 拟 合 本 底 和 蜂 形 函 数 、 自 动 扣除 本 底 
及 求 峰 面积 等 。 图 3. 6. 1 是 光电 子 能 谱 仪 的 示意 图 。 

样品 


图 3.6.1 光电 子 能 谱 仪 示意 图 


电子 能 谱 能 够 测定 从 各 个 被 占 分 子 轨道 上 电离 电子 所 需要 的 能 量 ， 从 而 可 直接 证 明 分 子 
轨道 能 级 高 低 ， 为 分 于 宙 淖 天伦 失信 下 家 的 各 办 若 而 ， 电子 能 谱 也 是 重要 的 表面 分 析 技术 , 它 
提供 的 表面 信息 大 致 有 : 

e 表面 化 学 状态 ,包括 元 素 的 种 类 和 含量 ,化 学 价 态 和 化 学 键 的 形成 等 

e 表面 结构 ,包括 宏观 的 表面 形 狐 . 物 相 分 布 . 元 素 分 布 以 及 微观 的 表面 原子 排列 等 ; 

e 表面 电子 态 ,涉及 表面 的 电子 云 分 布 和 能 级 结构 等 。 

这 一 表面 分 析 技 术 广 泛 用 于 催化 .电子 .冶金 .有 机 高 分 子 、 环 境 保 护 等 化 学 和 化 工 领域 


1. EH, 站 外 光电 守 能 说 : 王 HHH 
H, 受 光 激 发 ,发 生 如 下 电离 
Hla1)? +hy— Hi (os)1 十 e- 

所 得 光电 子 的 动能 与 电子 在 分 子 中 的 结合 能 有 关 。 
根据 Hs 分 子 和 Ht 离子 的 能 量 曲线 ,可 得 图 . 
3. 6: 2 所 示 的 能 量 关系 图 。 图 中 标明 的 能 量 数 据 以 
及 平衡 核 间距 数据 均 已 在 本 章 前 两 节 加 以 讨论 。 

室温 下 ,大 多 数 Hs 分 子 处 于 v=0 的 基态 ,由 
Hs 变 成 Hi ,根据 H+ 振动 能 级 的 不 同 ,电子 能 谱 
形成 一 较 宽 的 谱 带 ,这 一 谱 带 开始 于 15. 43 eV, 不 
断 延 伸 到 18 eV, 如 图 3.6. 2 左上 角 所 附小 图 。 小 
图 中 谱 线 间隔 为 2200 cm-: ,此 即 Hi 的 振动 能 级 
差 ; 最 强 谱 线 相当 于 Hz 中 v=2 的 谱 线 。 通 常用 
绝热 电离 能 (I) 表 示 从 分 子 基态 唉 迁 到 分 子 离子 。。 “图 3.6.2 HH 和 型 的 能 量 曲 线 
基态 所 需 的 能 量 , 相 当 于 和 谱 带 第 一 个 峰 相应 的 能 及 于 的 光电 子 能 谱 
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量 , 图 中 标明 为 15. 43 eV。 垂 直 电 离 能 CTv) 是 由 分 子 基 态 跃 迁 到 分 子 离子 跃迁 概率 最 高 的 振动 
态 所 和 需 的 能 量 , 对 应 于 图 谱 中 最 强 谱 线 的 电离 能 ,Ty 是 由 Franck-Condon 原 理 所 阅 明 的 。 
2. N; 的 紫外 光电 子 能 谱 
在 受 光 激发 下 ,Ns 的 电离 如 下 
本 本 Ns 二 hy—> 二 十 e- 
Na 的 价 电子 组 态 为 (las)5(lcu)2(1 ru) (2 ,而 Nz 的 电子 组 态 则 因 电 子 从 N; 的 不 同 轨道 
上 电离 而 异 : 
(los)? (1o.)’ (1 x,)* C206)! 
(os) (10.) (1 x )’ (20,)? 
(loe)? (10.): (1 x,) (20.)? 
(loe)! (1o.)’* (1 nx,) (20.)? 
根据 不 同 组 态 的 Ni 光谱 基本 振动 频率 ,可 得 表 3. 6. 1 所 列 的 数据 。 
表 3.6.1 Ni 和 Ni 的 三 种 状态 的 键 性 质 


基本 振动 波 数 
cm 


分 子 
《括号 内 表示 电离 的 轨道 ) 
N; 

Ni (206) 

Ni (1x,) 

Ni (10,.) 


图 3. 6. 3 示 出 Ns 的 分 子 轨道 能 级 高 低 的 分 布 情况 以 及 它 与 光电 子 能 谱 之 间 的 关系 。 由 
图 可 见 , 通 过 电子 能 谱 可 以 测定 轨道 能 级 的 高 低 , 而 根据 谱 带 的 形状 ,可 以 进一步 了 解 分 子 轨 
道 的 性 质 : 


n(E) 


由 户 歼 由 以 附 


图 3.6.3 N; 的 分 子 轨 道 能 级 图 与 光电 子 能 谱 之 间 的 关系 
(只 示 出 被 占 的 分 子 轨道 》 | 
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(1) 一 个 非 键 电子 电离 , 核 间 平衡 距离 几乎 没有 什么 变化 ,从 分 子 M 的 v 一 0 的 振动 基态 
跃迁 到 M+ 的 "=0 的 振动 基态 时 重 琶 最 大 ,1。 一 了 ,而 其 他 振动 能 级 上 波 函 数 重合 很 少 ,所 以 
跃迁 概率 集中 ,表现 出 谱 带 的 振动 序列 很 短 。 

(2) 一 个 成 键 或 反 键 电子 电离 , 核 间 平衡 距离 发 生 很 大 变化 ,变化 大 小 与 成 键 或 反 键 的 
强 弱 有 关 。 成 键 电 子 电 离 , 核 间 平衡 距离 增 大 ; 反 键 电子 电离 , 核 间 平衡 距离 缩短 ,这 时 垂 
直路 迁 的 概率 最 大 ， 其 他 的 振动 能 级 上 也 有 一 定 的 跃迁 概率 ,表现 在 能 谱 上 谱 带 的 序列 比 
较 长 。 

(3) 根据 电子 能 谱 中 谱 带 内 谱 线 分 布 的 稀 密 ,可 以 了 解 M+ 中 振动 能 级 的 分 布 。 若 分 
子 振动 能 级 很 密 ,或 者 分 子 离子 态 与 分 子 基态 的 核 间 工 相 差 很 大 , 则 谱 线 表现 为 连续 的 
谱 带 。 

由 表 3. 6. 1 数据 可 匈 ,1o, 电子 电离 , 键 长 缩短 ,但 缩短 数值 不 多 ,lc. 轨道 呈 弱 反 键 性 质 ; 
2ce 电子 电离 , 键 长 略 有 增加 ,2ce 轨道 呈 弱 成 键 性 质 。1o, 和 2cs 这 两 个 轨道 上 的 两 对 电子 带 
有 非 键 性 质 ,表现 在 电子 能 谱 图 上 它们 的 跃迁 概率 集中 , 谱 带 的 振动 序列 很 短 。 在 分 子 的 路 易 
斯 结构 式 中 ,Na 分 子 可 写作 :NEN: 。 在 此 结构 式 中 ,两 对 孤 对 电子 是 等 同 的 ,但 分 子 轨 道理 
论 和 光电 子 能 谱 说 明 这 两 对 孤 对 电子 [C1o,)* 和 (C20,)?] 能 量 不 简 并 。 

lx 轨道 并 不 受 s-p 混杂 的 影响 ,依然 保持 强 的 成 键 轨道 性 质 ,所 以 这 一 轨道 电子 电离 时 ， 
键 长 显著 增长 。1x, 谱 带 的 精细 振动 能 级 结构 的 实验 结果 说 明了 这 一 点 。 

CO 分 子 和 Na 分 子 是 等 电子 体 , 它 们 有 相似 的 能 级 结构 及 相似 的 能 谱 图 ,如 图 3. 6.4 所 示 。 


n(E) 


14 16 18 20 40 
zev . 


图 3.6.4 CO 的 楷 外 光电 子 能 谱 图 


从 某 一 全 充满 的 分 子 轨道 击 走 一 个 电子 后 ， 在 该 轨道 上 就 有 一 个 自 旋 未 成 对 的 电子 ， 设 其 
轨道 量子 数 为 /。 i 自 旋 运 动 的 耦合 作用 ， 它 将 产生 两 种 状态 ;总 量子 数 分 别 为 


及 =! 二 雯 ， 

有 二 /地 

两 者 具有 不 同 的 能 量 ， 其 差 值 称 为 自 旋 - 轨道 耦合 常数 。 使 用 高 分 辩 率 的 光电 子 能 谱 仪 可 观 

察 到 这 种 自 旋 -轨道 分 裂 。 这 种 分 裂 所 产生 的 两 个 峰 的 面积 比 为 (27: 十 1) : (2jz 十 1), 即 

(十 1) : 7。 这 样 ， 就 可 从 峰 的 强度 比 推 知 被 击 出 的 电子 所 在 的 轨道 。 例如 ,Ar 的 紫外 光电 子 

能 谱 的 第 一 条 谱 线 分 型 为 强度 比 为 2 : 1 的 两 个 峰 ， i 即 3p 电子 
(参见 习题 3. 34) 。 
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3. 0O: 的 紫外 光电 子 能 谱 
@O: 分 子 的 价 电子 组 态 为 (cz.)? ( 咏 六 (aa 入 (ro 六 (Cr 罗 大 。 它 的 紫外 光电 子 能 谱 局 党 下 网 
3.6.5 中 。 


OS2p, 


+ i 
| | 本 
12 16 20 24 28 32 36 40 44 


eV 


图 3.6.5 0 的 此 外 光电 子 能 谱 图 


对 比 O; 和 N; 的 能 谱 图 ,可 知 : 

(1) O 原子 虽 比 N 原子 有 较 高 的 有 效 核电 荷 ; 但 是 O。 的 第 一 Se N, 小 ， 因为 0, 最 
高 占据 轨道 是 能 级 较 高 的 六 轨道 一 

(2) cz. 电子 电离 时 ,能 谱 中 出 现 2 个 谱 带 。 这 是 由 于 zx 为 中 有 2 个 自 旋 相同 的 电子 , 当 电 
离 一 个 cz. 电子 后 ， 剩余 电子 的 自 旋 态 可 能 ， (让 和 zx 加 电子 平行 , (ii 和 珊 电 子 芭 于 行 ， 因而 在 
能 量 上 不 同 。 同 样 情况 也 在 xz 中 出 现 ,不 过 没有 那么 明显 。 


Os Ojs Oap, Tp Tap 


0 性 村 村 性 性 十 二 
oi) 入 和 位 4 和 杆 和 村 1 
由 
(3) 0, 的 mo 和 rm 能 级 次 序 和 IN 不 同 。 对 0, 而 言 ,2s 和 2p 能 级 差 较 大 ,sp 混杂 不 明显 。 
4. HF 的 紫外 光电 子 能 谱 
HF 的 价 电子 组 态 为 (2s)2(o)2(2p-)2 (2p,)*( 见 图 3. 3. 9) ,其 电子 能 谱 和 此 组 态 相对 应 。 
HF 分 子 的 第 一 电离 能 为 16. 05 eV, 比 下 原子 的 第 一 电离 能 (18. 6 eV) 约 小 2. 5 eV。 为 什么 
(2p-),(2p,) 是 非 键 轨 道 , 而 形成 分 子 后 能 级 有 这 么 大 的 变化 ? 其 原因 是 :HF 是 极 性 分 子 ,F 
的 电 负 性 比 二 高 , 价 电子 电荷 集中 在 下 原子 周围 ,排斥 非 键 轨 道上 的 电子 ,使 它 容 易 电离 。 … 
从 上 述 例子 可 见 , 光 电子 能 谱 可 以 测定 分 子 轨道 能 级 顺序 和 高 低 , 可 以 区 分 分 子 中 被 占 分 
子 轨道 的 性 质 , 即 区 分 成 键 轨道 . 反 键 轨道 和 非 键 轨道 。 这 样 ,用 分 子 轨道 理论 结合 光电 子 能 
谱 可 对 双 原 子 分 子 的 结构 和 成 键 情况 分 析 得 比较 清楚 。 


X 射线 光电 子 能 谱 用 能 量 较 高 、 但 本 征 半 宽 度 较 宽 的 软 X 射线 作为 激发 源 。 它 既 可 电离 
外 层 电子 ,也 可 电离 内 层 电子 ,并 且 能 激发 出 俄 歌 电 子 。 常 用 的 激发 源 有 Mg Ka 辆 射 
(hy 二 1253. 6 eV) 和 AL Ka 辐射 (hv 二 1486. 6 eV) 。 


如 前 所 述 ,X 射线 光电 子 能 谱 可 以 探测 非 键 的 内 层 电 子 ， 而 内 层 电子 的 结合 能 是 高 度 特征 
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的 ,因而 它 可 用 于 元 素 的 定性 和 定量 分 析 。 又 由 于 内 层 电子 的 结合 能 受 化 学 位 移 的 影响 ,因而 
研究 化 学 位 移 可 获得 物质 化 学 态 的 若干 信息 。 

原子 的 内 层 电 子 虽 然 不 参与 形成 化 学 键 ,但 其 结合 能 却 随 着 周围 化 学 环境 的 变化 而 变化 。 
这 一 现象 是 在 对 硫 代 硫酸 钠 作 常 规 研究 时 发 现 的 。 同 一 种 原子 在 不 同 的 分 子 或 同一 分 子 中 的 
-不 同位 置 上 ,内 层 电子 的 结合 能 各 不 相同 。 将 分 子 中 某 一 内 层 电 子 i 的 结合 能 ECM) 与 自由 
原子 中 内 层 电 子 i 的 结合 能 ECA) 之 差 定义 为 该 分 子 的 化 学 位 移 (AE。);。 

(AE,);= E;(M)— E;(A) 
-产生 化 学 位 移 的 原因 是 原子 周围 化 学 环境 的 变化 。 这 里 所 说 的 化 学 环境 的 变化 可 具体 归结 为 
(1) 当 原 子 结合 成 分 子 或 晶体 时 , 价 电子 发 生 转移 或 共享 , 价 电子 的 这 种 电荷 变化 会 引起 
”内 层 电子 结合 能 的 变化 ; 

(2) 分 子 或 晶体 中 其 他 原子 所 形成 的 势 场 对 指定 原子 的 内 层 电子 的 结合 能 产生 影响 ; 

(3) 从 原子 中 电离 掉 一 个 电子 后 ,其 余 电子 不 能 完全 保持 其 原来 的 状态 和 能 量 。 

目前 关于 化 学 位 移 的 理论 模型 很 多 ,一 般 计算 都 比较 复杂 ,有 一 些 经 验 规律 可 作为 分 析 
XPS 谱 图 的 参考 ; 

《1) 原子 失去 价 电子 或 因 和 电 负 性 高 的 原子 结合 而 使 价 电子 远离 时 ,内 层 电子 的 结合 能 
增 大 ; 

(2) 原子 获得 电子 时 内 层 电子 的 结合 能 减 小 ; 

(3) 氧化 态 愈 高 结合 能 愈 大 ; 

(4) 价 层 有 某 种 变化 ,所 有 内 层 电子 结合 能 的 位 移 都 相同 。 

XPS 峰 强度 也 有 一 些 经 验 规律 。 就 给 出 峰 的 轨道 来 说 , 主 量子 数 小 的 壳 层 的 峰 比 主 量子 
数 大 的 峰 强 ;同一 壳 层 , 角 量子 数 大 者 峰 强 ;x 和 2 都 相同 的 壳 层 ,7 大 者 峰 强 。. 

利用 这 些 经 验 规律 ,比较 内 层 电 子 结合 能 的 化 学 位 移 及 峰 的 强度 ,可 以 考察 原子 周围 的 化 
学 环境 ,从 而 了 解 原子 的 价 态 、 成 键 情况 及 其 他 结构 信息 。 ; 

下 面 提供 二 例 予 以 说 明 。 

【 例 3.6.13 NasS:O， . 

NaSO, 的 XPS 在 硫 2p 区 有 两 个 峰 ,而 NazSO, 只 有 一 个 硫 的 2p 峰 。 这 是 因为 S;0O8” 中 
含有 两 类 硫 原 子 , 与 氧 原子 相连 的 硫 原子 带 有 正 电 荷 ,而 末端 硫 原子 带 负电 荷 ,因此 前 者 的 结合 
能 比 后 者 的 结合 能 大 ,从 而 出 现 了 两 个 硫 的 2p 峰 。 SE 

【ff 例 3.6.2】 BH . 

图 3. 6.6 是 BsHs 的 BC(1s) 光 电子 能 谱 , 谱 中 有 
两 个 强度 比 为 4: 1 的 峰 , 较 小 的 峰 的 结合 能 较 小 。 
这 说 明 Bs Hs 分 子 中 有 4 个 BB 原子 处 于 相同 的 化 学 
环境 ; 另 一 个 B 原子 处 于 不 同 的 化 学 环境 , 它 有 较 
高 的 电子 密度 。 这 与 BHs 中 有 一 个 BB 原子 具有 明 和 站 0 
显 的 亲 核 行为 一 致 。 由 此 可 推 知 ,其 可 能 结构 为 > 电子 结合 能 /eV . 

5 个 B 原子 排列 成 四 方 锥 形 ( 见 图 5. 7. 2)。- :图 3.6.6 Be 的 B(1S) XPS 
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XPS 的 适应 性 很 强 , 分 析 对 象 帝 及 周期 表 中 除 H 和 He 以 外 的 全 部 元 素 。XPS 的 最 大 特点 
是 能 够 进行 表面 分 析 , 是 一 种 对 表面 上 的 单 原子 层 或 单 分 子 层 也 能 够 进行 分 析 的 表面 分 析 技 术 。 


俄 软 电子 能 谱 (Auger electron spectroscopy，AES) 是 指 利 用 电子 束 或 X 射线 作 激 发 源 ， 
-使 原子 的 内 层 电子 电离 后 ,外 层 电子 进入 内 晨 空 穴 所 释放 的 能 量 ,导致 发 射出 二 次 电子 ,如 图 
3. 6.7 所 示 > 一 


Ls 

二 
x 射线 : 4 
俄 软 过 程 


KLsL, 俄 软 电 子 
图 3.6.7 俄 软 电子 的 产生 机 理 
俄 软 电子 的 动能 反映 原子 能 级 的 特征 ,但 它 和 激发 源 的 能 量 无 关 。 俄 软 电 子 能 谱 是 研究 
固体 表面 的 一 种 重要 技术 ,广泛 用 于 各 种 材料 分 析 及 催化 、. 吸 附 .腐蚀 等 过 程 。 
习 题 


3.1 试 计 算 当 Na+ 和 Ci- 相 上 280 pm 时 ,两 离子 间 的 静电 引力 和 万 有 引力 ;并 说 明 讨 论 化 学 
键 作用 力 时 ,万 有 引力 可 以 忽略 不 计 。 


(已 知 :万 有 引力 F 一 G 呈 和 2，G 一 6.7X10-n Nm? ke-?; 静 电 引 力 FP 一 K 82，K 一 9.0X 


109 Nm? C7?) 


3.2 写 出 02,0# ,O02 ,O03” 的 键 级 、 键 长 长 短 次 序 及 磁性 。 
.3.3 Hz 分 子 基态 的 电子 组 态 为 (a1s)? ,其 激发 态 有 
了 


Gls Ols . 

试 比较 (1),(2),(3) 三 者 能 级 的 高 低 次 序 , 说 明理 由 ,能 量 最 低 的 激发 态 是 顺 磁 性 还 是 反 磁 性 ? 

3.4 试 比较 下 列 同 核 双 原子 分 子 :Ba ,Ca ,Nz ,Os ,Fz 的 键 级 、 键 能 和 键 长 的 大 小 关系 ,在 相 邻 
两 个 分 子 间 填 入 “二” 或 <>” 符号 表示 。 | 

3.5 基态 Cz 为 反 磁 性 分 子 , 试 写 出 其 电子 组 态 ; 实 验 测定 Cz 分 子 键 长 为 124 pm, 比 C 原子 
共 价 双 键 半径 和 (2X67 pm) 短 , 试 说 明 其 原因 。 ” 

3.6 ” 据 分 子 轨道 理论 ,指出 Cl 的 键 比 Cl# 的 键 是 强 还 是 弱 ? 为 什么 ? 
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3.7 画 出 CN 的 分 子 轨道 示意 图 , 写 出 基态 电子 组 态 , 计 算 键 级 及 磁 矩 (忽略 轨道 运动 对 磁 
和 矩 的 贡献 ) 。 

3.8 画 出 NO 的 分 子 轨 道 能 级 示意 图 ,计算 键 级 及 自 旋 磁 矩 , 试 比 较 NO 和 NO+ 何 者 的 键 更 
强 ? 如 一 个 键 长 长 一 些 ? 
3.9 按 分 子 轨道 理论 写 出 NF,NEF+ ,NF- 基态 时 的 电子 组 态 , 说 明 它们 的 不 成 对 电子 数 和 磁 

一 性 (提示 : 按 类 似 Oz 的 能 级 排 ) 。 

3.10 试用 分 子 轨道 理论 讨论 SO 分 子 的 电子 结构 ， 说 明基 态 时 有 几 个 不 成 对 电子 。 

3.11 CF 和 CF+ da 548 和 753 kJ mol-1 ,试用 分 子 轨道 理论 探讨 其 键 级 ( 按 Fz 能 
级 次 序 )。 

3.12 下 列 AB 型 分 子 :Nz ,NO,0Os ,Cz ,Fz,CN,CO,XeF 中 , 哪 几 个 是 得 电子 变 为 AB- 后 比 
原来 中 性 分 子 键 能 大 ? 哪儿 个 是 失 电 子 变 为 AB+ 后 比 原 来 中 性 分 子 键 能 大 ? 

3.13 写 出 Clz ,CN 的 价 层 电 子 组 态 和 基态 光谱 项 。 

3.14 OH 分子 于 1964 年 在 星际 空间 被 发 现 。 

(1) 试 按 分 子 轨道 理论 只 用 O 原子 的 2p 轨道 和 H .原子 的 1s 轨道 到 加 ， 本 出 其 电子 组 态 

(2) 在 哪个 分 子 轨道 中 有 不 成 对 电子 ? 

(3) 此 轨道 是 由 O 和 五 的 原子 轨道 和 玛 加 形成 ， 还 是 基本 上 定 域 于 菜 个 原子 上 ? 

(4) 已 知 OH 的 第 一 电离 能 为 13:2eV, HEF 的 第 一 电离 能 为 16.05eV ,它们 的 差 值 几乎 和 O 原 
子 与 F 原子 的 第 一 电离 能 (15. 8 eV 和 18.6 eV) 的 差 值 相同 ,为 什么 ? 

(5) 写 出 它 的 基态 光谱 项 。 

3.15 H"”Br 在 远 红外 区 有 一 系列 间隔 为 16. 94 cm ! 的 谱 线 , 计 算 HBr 分 子 的 转动 惯量 和 平 
衡 核 间 距 。 | 

3.16 12C16O 的 核 间 距 为 112. 83 pm, 计 算 其 纯 转动 光谱 前 4 条 谱 线 所 应 具有 的 波 数 。 

3.17 CO2 (12C,1O) 的 转动 惯量 为 7.167X10- 和 6 kgmz 。 | 

(1) 计算 COz 分 子 中 C 一 O 键 的 键 长 ; 

(2) 假定 同位 素 置 换 不 影响 C 一 O 键 的 键 长 , 试 计 算 2C,18O 和 3C,%O 组 成 的 COz 分 子 的 
转动 惯量 。 

提示 : 线 型 分 子 A 一 B 一 C 的 转动 惯量 1 可 按 下 式 计算 : 

_ MAMBr AB 十 mapzacr2e mame Crapt rec) 

“3.18 在 N2, HC! 和 HBr 混合 气 体 的 远 红外 光谱 中 ， 前 几 条 谱 线 的 波 数 分 别 为 ， 16. 70， 
20. 70,33. 40, 41. 85, 50. 10, 62. 37 cm 。 计 算 产 生 这 些 谱 线 的 分 子 的 键 长 (Cl: 35. 457; Br: 
79.916;N:14.007)。 

3.19 在 Hi271 的 振动 光谱 图 中 观察 到 2309. 5 cm! 强 豚 收 妖 ， 车 将 HI 的 简 正 振动 看 作 谐 振 
子 , 请 计算 或 说 明 : 

(1) 这 个 简 正 振动 是 否 为 红外 活性 ; 

(2) HI 简 正 振动 频率 ; 

(3) 零点 能 ; 

(4) Hi1271 的 力 常数 。 

3.20 在 CO 的 振动 光谱 中 观察 到 2169. 8 cm 1 强 吸收 峰 ， 若 将 CO 的 简 正 振动 看 作 谐振 子 ， 
计算 CO 的 简 正 振动 频率 、 力 常数 和 零点 能 。 
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3.21 写 出 0:,O; 和 Oz 的 基态 光谱 项 。 今 有 3 个 振动 吸收 峰 , 波 数 分 别 为 1097,1580 和 
1865 cm-1 ,请 将 这 些 吸 收 蜂 与 上 述 3 种 微粒 关联 起 来 。 

3.22 在 Hs5 Cl 的 基本 振动 吸收 带 的 中 心 处 ,有 波 数 分 别 为 2925. 78 ,2906. 25 ,2865. 09 和 
2843. 56 cm-1 的 转动 谱 线 。 其 倍 频 为 5668. 0 cm -1 ,请 计算 : 

《1) 非 谐 性 常数 ; 

(2) 力 常数 ; 一 一 

(3) 键 长 ; 

(4) 平衡 解 离 能 。 

3.23 已 知 Nz 的 子 衡 解 离 能 De 一 955. 42 kJ mol” De 2330 ep 
解 离 能 Do 值 。 

3. 24 Hz (四 的 光谱 解 离 能 为 4. 4763 eV, 振 动 基 频 波 数 为 4395. 24 cm-1 人 
的 力 常 数 , 核 间距 各 D。 等 都 相同 ,计算 Dz(g) 的 光谱 解 离 能 。 

3.25 H 一 0 一 0O 一 H 和 ”H 一 C=C-H 分 子 的 简 正 振动 数目 各 有 多 少 ? 画 出 

H 一 C=C 一 H : 简 正 振动 方式 ,并 分 别 标 明 其 红外 活性 或 Raman 活性 :。 

3.26 画 出 SOz 的 简 正 振动 方式 ,已 知 与 3 个 基 频 对 应 的 庶 带 波 数 分 别 为 1 1361, 1151， 
519 cm -1 ,指出 每 种 频率 所 对 应 的 振动 ,说 明 是 否 为 红外 活性 或 'Raman 活性 (参看 4.6 节 )。 

3.27 用 Hel (21.22eV) 作 为 激发 源 , Nz 中 3 个 分 子 轨道 的 电子 电离 所 得 光电 子 动能 为 多 
少 ? 〈 按 图 3. 6. 3 估计 ) 

3. 28 什么 是 垂直 电离 能 和 绝热 电离 能 ? 试 以 Nz 分 子 的 电子 能 谱 图 为 例 (参看 图 3 6. 3) ,说 
明 3 个 轨道 的 数据 。 

3. 29 怎样 根据 电子 能 谱 区 分 分 子 轨道 的 性 质 ? 

3.30 由 紫外 光电 子 能 谱 实验 知 ,NO 分 子 的 第 一 26 eV, 比 CO 的 五 (14.01 eV) 小 
很 多 ，, 试 从 分 子 的 电子 组 态 解 释 其 原因 。 

3.31 下 图 示 出 由 等 摩尔 的 CH4 ,CO 和 CF4 气体 混合 物 的 CisXPS, 指 出 CH4 请 XPS 峰 ， 


. 1/eyV 


3.32 Sh XPS 中 ， ln C ls 峰 ; 其 结合 能 大 小 次 序 如 何 ? 
为 什么 ? 有 


3.33 银 的 下 列 4 个 XPS 峰 中 ， 强度 最 大 的 特征 峰 是 什么 ? 
Ag 4s 话 ,Ag 3p 峰 ,Ag 3s 峰 ，Ag3d 蜂 于 

3.34 由 于 自 旋 - 轨 道 耦合 , Ar 的 紫外 光电 子 能 谱 第 一 条 谱 线 分 型 成 强度 比 为 2 2:1 1 的 两 个 
峰 , 它 们 所 对 应 的 电离 能 分 别 为 15.759 和 15. 937 eV。 

(1) 指出 相应 于 此 第 一 条 谱 线 的 光电 子 是 从 Ar 原子 的 哪个 轨道 被 击 出 的 ; 

(2) 写 出 Ar 原子 和 Ar+ 离 子 的 基态 光谱 支 项 ; 

《3) 写 出 与 两 电离 能 对 应 的 电离 过 程 表 达 式 ; 

(4) 计算 自 旋 - 轨 道 耦 合 常数 。 四 
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第 4 章 分 子 的 对 称 性 


自然 界 普遍 存在 着 对 称 性 。 许 多 动物 的 外 形 左 右 对 称 , 具 有 镜面 对 称 元 素 。 许 多 植物 的 
花 休 和 叶片 绕 对 称 轴 排 列 ,具有 对 称 轴 的 对 称 元 素 ,如 梅花 五 辩 、 百 合 花 三 辩 等 。 许 多 建筑 、 风 
刻 . 绘 画 、 图 案 , 根 据 实用 和 美观 的 要 求 , 设 计 成 对 称 的 形式 ,或 左右 对 称 , 或 绕 轴 对 称 。 微 观 的 
分 子 和 宏观 的 物体 一 样 ,也 具有 多 种 多 样 的 对 称 元 素 。 总 之 ,我 们 所 处 的 环境 ,从 宏观 到 微观 ， 
是 个 存在 对 称 性 的 世界 。 利 用 对 称 性 概念 及 有 关 原 理 和 方法 解决 我 们 遇 到 的 问题 ,可 以 使 我 
们 对 自然 现象 及 其 运动 发 展 规律 的 认识 更 加 深入 。 

在 分 子 中 ,原子 固定 在 其 平衡 位 置 上 ,其 空间 排列 是 个 对 称 的 图 像 。 利 用 对 称 性 原理 探讨 
分 子 的 结构 和 性 质 ,是 人 们 认识 分 子 的 重要 途径 ,是 了 解 分 子 结构 和 性 质 的 重要 方法 。 分 子 对 
称 性 是 联系 分 子 结构 和 分 子 性 质 的 重要 桥梁 之 一 。 

对 称 性 概念 和 有 关 原 理 对 化 学 十 分 重要 。 

(1) 它 能 简明 地 表达 分 子 的 构 型 。 例 如 Ni(CN)1 离子 具有 Du 点 群 的 对 称 性 ,用 Du 这 
个 符号 就 可 准确 地 表达 9 个 原子 在 同一 平面 上 ,Ni 在 离子 的 中 心 位 置 ,周围 4 个 一 CN 完全 等 
同 ,Ni 一 C 一 N 都 是 直线 型 , 互 成 90"` 角 。 

〈2) 可 简化 分 子 构 型 的 测定 工作 。 将 对 称 性 基本 原理 用 于 量子 力学 .光谱 学 和 X 射线 晶体 
学 等 测定 分 子 和 晶体 结构 时 ,许多 计算 可 以 简化 ,图 像 更 为 明确 。 

(3) 帮助 正确 地 了 解 分 子 的 性 质 。 分 子 的 性 质 由 分 子 的 结构 决定 ,分 子 的 许多 性 质 直接 
与 分 子 的 对 称 性 有 关 , 正 确 地 分 析 分 子 的 对 称 性 ,能 帮助 我 们 深入 理解 分 子 的 性 质 。 

(4) 指导 化 学 合成 工作 。 描 述 分 子 中 电子 运动 状态 的 分 子 轨道 ,具有 特定 的 对 称 性 ,化 学 
键 的 改组 和 形成 , 常 需 要 考虑 对 称 性 匹配 的 因素 ,许多 化 合 物 及 生物 活性 物质 ,其 性 质 与 分 子 
的 绝对 构 型 有 关 。 合 成 具有 一 定 生物 活性 的 化 合 物 ,需要 考虑 对 称 性 因素 。 


4.1 对 称 操作 和 对 称 元 素 


对 称 ,就 其 字面 含义 来 讲 , 是 指 一 个 物体 包含 若干 等 同 部 分 ,这 些 部 分 相对 (对 等 .对 应 ) 而 
又 相称 (适合 .相当 ) 。 这 些 部 分 能 经 过 不 改变 其 内 部 任何 两 点 间距 离 的 对 称 操作 所 复原 。 旋 
转 、 反 映 、 反 演 等 都 是 对 称 操作 ,对 称 物 体 经 过 某 一 操作 后 ,物体 中 每 一 点 都 被 放 在 周围 环境 与 
原先 相似 的 相当 点 上 ,操作 前 物体 中 原来 在 什么 地 方 有 些 什么 ,操作 后 那个 地 方 依然 相同 ,无 
法 区 别 是 操作 前 的 物体 还 是 操作 后 的 物体 ,这 种 情况 叫 复原 。 能 不 改变 物体 内 部 任何 两 点 间 
的 距离 而 使 物体 复原 的 操作 叫 对 称 操作 。 对 称 操作 所 据 以 进行 的 旋转 轴 、 镜 面 和 对 称 中 心 等 
几何 元 素 称 为 对 称 元 素 。 对 于 分 子 等 有 限 物 体 ,在 进行 操作 时 ,分 子 中 至 少 有 一 点 是 不 动 的 ， 
叫 点 操作 。 现 将 点 操作 及 相应 的 对 称 元 素 的 性 质 ,分 别 叙述 于 下 。 


旋转 操作 是 将 分 子 绕 通 过 其 中 心 
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的 轴 旋 转 一 定 的 角度 使 分 子 复原 的 操作 。 旋 转 依据 的 对 “ 


4.1 对 称 操 作 和 对 称 元 素 


称 元 素 为 旋转 轴 ,n 次 旋转 轴 用 记号 C. 表示 。 旋 转 操作 的 特点 是 将 分 子 的 每 一 点 都 绕 这 条 轴 
线 转 动 一 定 的 角度 。 能 使 物体 复原 的 最 小 旋转 角 (0" 除 外 ) 称 为 基 转 角 (x),C. 轴 的 基 转 角 
c 一 360 /m, 旋 转角 度 按 道 时 针 方 向 计算 。 和 C; 轴 相 应 的 基本 旋转 操作 为 C*, 按 C* 重复 进行 ， 
当 旋 转角 度 等 于 基 转 角 的 2 倍 、3 倍 等 整数 倍 时 ,分 子 也 能 复原 。 这 些 旋 转 操作 分 别 记 为 
Cs =CC, Cr 一 CrCxC*， 

所 有 分 子 都 有 无 限 多 个 Ci 旋转 轴 , 因为 绕 通 过 分 子 的 任 一 直线 旋转 360 都 能 使 分 隆 复 
原 ,是 个 恒 等 操作 ,常用 表示 。E 称 为 主 操作 ,和 乘法 中 的 1 相似 。 严 格 地 说 ,一 个 分 子 车 只 
有 五 能 使 它 复原 ,这 个 分 子 不 能 称 为 对 称 分 子 ,或 只 能 看 作对 称 分 子 的 一 个 特例 。 在 分 子 的 
对 称 操作 群 中 ,E 是 一 个 不 可 缺少 的 元 素 。 

对 于 分 子 等 有 限 物 体 ,C 的 轴 次 x 并 不 受 限制 ,n 可 为 任意 正 整数 。 分 子 中 常见 的 旋转 
轴 有 C2», C3, Cas, Cs, Cs ; Cw 等 。 例如 H;:0O,， H; O， 等 分 子 中 有 Cz 轴 ; NH;， HCCl; , PCls, 
Fe(CO)s 等 分 子 中 有 Cs 轴 ;NiCCN) 线 ,SF ,PtCl 等 分 子 中 有 Cs 轴 ;FelCs Hs); ,Fy 等 分 子 
中 有 Cs 轴 ; Ce Hs 分 子 中 有 Cs 轴 ; Hs ,HCl CO 等 线 型 分 子 中 有 C- 轴 。 

当 Cs 轴 和 坐标 轴 z 轴 重 合 ,并 通过 原点 O, 对 称 操作 C2 能 将 原来 处 在 (zx,y,z) 处 的 原子 
1 移 至 (5; 了 ,z) 处 ,同时 将 (5,y,z) 处 的 原子 2 移 至 (z,y,z) 处 ,如 图 4. 1. 1(a) 所 示 。 当 原子 1 
和 原子 2 相同 ,C2 操作 能 使 之 复原 。 图 4. 1.1(b) 示 出 CH:Cl 分 子 中 的 Cz 轴 。 


(b) 
图 4.1.1 C2 的 对 称 操作 (a} 和 CH;2Cl 分 子 中 的 C 轴 {b) 
各 种 对 称 操作 相当 于 不 同 的 坐标 变换 ,而 坐标 变换 为 一 种 线性 变换 ,所 以 可 用 变换 矩阵 表 


” 示 对 称 操 作 。C3 操作 的 表示 矩阵 如 下 


. = 0 0llz| “| 一 工 
C3 y 二 0 一 1 0lly|= |—y 
.lz 0 0 1)lz). 之 
Gs 轴 有 三 种 操作 C3 ,C3 ,G3 ,这 三 种 操作 的 关系 示 于 图 4. 1. 2(a) 中 。C3 和 CS 的 表示 和 矩阵 为 
一 1/2 一 V3/2 0 一 1/2 V3/2 0 
CG= vy/2 —1/2 0|,; Ci= |—V3/2 —1/2 0 
0 0 1 0 0 1 


表示 矩阵 中 的 数字 来 源 ,可 参看 图 4. 1. 2(b) 。 由 图 可 见 , 当 原子 由 位 置 1(z,y,z) 转 至 位 置 
2(z ,yz) 时 ,坐标 关系 为 


并 一 一 sin(30" 十 a) = 一 sin30"cosa 一 cos30*sina 一 一 到 zx 呈 ， 


y 一 cos(30" 十 wu) = cos30°cosa 一 sin30"sina 一 Bs 二 3 
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图 4.1. 2(c) 示 出 NH,;, 分 子 中 的 Cs 轴 。 


. (9 
4.1.2 GG 轴 的 三 种 对 称 操作 (a)、 坐 标 变换 (b) 及 NHs 分 子 中 的 C 轴 (c) 


与 C, 输 相关 的 转动 操作 及 其 表示 矩阵 为 
0 一 1 0 0 1 0 
ci=|1 0 ol，ci=|-1 0 0|=C7 
0 01 0 1 


由 于 C4 二 C3, 所 以 Cs 轴 包 括 Cs 轴 。Ci 和 Ci 为 Cs 轴 的 两 种 特征 对 称 操 作 。 
Ce 轴 有 6 种 对 称 操 作 
CiCi 一 CC 一 C; 站 过 Ci,Ci ,C=E 
可 见 Ce 轴 包 括 Cs 轴 和 Cs 轴 的 全 部 对 称 操作 , 即 有 Cs 轴 的 物体 一 一 定 在 Cs 轴 的 方向 上 有 Cs 
轴 和 Cz 轴 , 通 常 只 标明 Cs 轴 而 不 必 再 标明 C; 轴 和 C, 轴 。C， 负 有 特征 操作 Ci 和 CS ,其 表示 
矩阵 为 


2 —V3/2 -0] 1/2 V3/2 0 
_ Cl= 1.3/2 .1/2 ， Ci= |—Y3/2 1/2 0 
0 0 1 0 0 1 


oe 常 将 分 子 定位 在 右手 坐标 轴 系 上 ,分 子 的 重心 处 在 坐标 原点 ,主轴 和 z 轴 重 
。 一 般 主轴 指 分 子 中 轴 次 最 高 的 C, 轴 。 由 线性 代数 可 推 得 C。 轴 的 第 & 次 对 称 操作 Cs 的 
雪 和 基站 


sin(2kx/n) cos(2kx/n) 0 
0 0 -.“ 放 


cos(2kx/n) ~—sin(2kx/n) 0 
Ces 
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4.1 对 称 操 作 和 对 称 元 素 


当 分 子 有 对 称 中 心 i 时 ,从 分 子 中 任 一 原子 至 对 称 中 心 
称 中 心 等 距离 的 另 一 侧 找到 另 一 相同 原子 。 和 对 称 中 心 相 
应 的 对 称 操作 叫 反 演 或 倒 反 。 由 于 每 一 个 原子 通过 对 称 中 
心 的 反 演 操作 可 以 得 到 嚼 一 个 相同 原子 ,所 以 除 位 于 对 称 
中 心 i 上 的 原子 外 ,其 他 原子 必定 成 对 地 出 现 。 图 4. 1.3 
示 出 反 式 -二 氯 乙烯 C,H,Cl 分 子 结构 的 对 称 中 心 的 位 置 。 
两 个 由 对 称 中 心 联系 的 分 子 是 对 映 体 ,它们 不 一 定 完全 相 
同 , 如 左右 手 关 系 : 伸 出 你 的 右手 ,手心 朝 上 , 指 尖 向 左 ; 伸 
出 你 的 左手 ,手心 朝 下 , 指 尖 向 右 。 它 们 是 由 对 称 中 心 联系 
的 两 只 手 。 “i 
车 对 称 中 心 位 置 在 原点 (0,0,0) 处 , 反 演 操作 i 的 表 图 4.1.3 反 式 CHhCh 分 子 的 结构 
示 甜 阵 为 . Ce 
一 工 0 0 

0 .一 1 0 

: 人 0 0 一 1] 
泛 续 进行 两 次 反 六 操作 等 于 主 操作 , 反 演 操作 和 它 的 这 操作 相等 所 以 
in 一 人 ?了 2 为 偶数 

i,n 为 奇数 

CeHe ,SPs ,CO; ,Cs He, 反 式 CIHC 一 CHCI 等 分 子 均 具有 对 称 中心 ,为 中 心 对 称 分 子 。 有 
些 分 子 如 CH ,HzO,NH;,CO 等 没有 对 称 中 心 , 称 为 非 中 心 对 称 分 子 。 


z 一 


镜面 是 平分 分 子 的 平面 ,在 分 子 中 除 位 于 镜面 上 的 原子 外 ,其 他 原子 成 对 地 排 在 镜面 两 
侧 ，, 它 们 通过 反映 操作 可 以 复原 。 反 映 操作 是 使 分 子 中 的 每 一 点 都 反映 到 该 点 到 镜面 垂 线 的 
延长 线 上 ,在 镜面 另 一 侧 等 距离 处 。 图 4. 1.4 示 出 CH;Cls 分 子 中 的 镜面 。 人 
“讨论 分 子 结构 时 常用 = 表示 ,在 晶体 学 中 常用 和 表示 。 ， 
车 镜面 和 ry 平面 平行 并 通过 原点 ， 则 反映 操作 。 的 
表示 矩阵 为 
1 0. 0 
= |0 1 0 
0 0 一 1 
和 相似 ,连续 进行 两 次 反映 操作 ,相当 于 主 操作 ;反映 操 
， 作 和 它 的 道 操作 相等 。 


Ow 


2 EE 为 偶数 
0,n: 为 奇数 
图 4.1.4 CH,Ch 分 子 中 的 一 个 镜面 一 个 分 子 和 它 在 镜 中 的 像 完 全 相同 ,没有 任何 差别 ， 
| 包括 没有 左右 手 对 映 体 那样 的 差别 , 则 这 个 分 子 有 镜面 对 
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称 性 , 即 通 过 分 子 中 心 必定 有 一 镜面 。 有 些 分 子 , 它 们 的 形状 和 它们 在 镜 中 的 像 的 形状 虽 有 对 
映 关系 ,但 并 不 完全 相同 ,如 左手 和 右手 那样 ,这 种 分 子 的 不 对 称 性 称 为 手 性 (chirality)。 手 
性 分 子 本 身 不 具有 镜面 的 对 称 性 。 
根据 镜面 和 旋转 轴 在 空间 排 布 方式 上 的 不 同 , 常 以 不 同 的 下 标 表 示 。 当 垂直 于 主轴 
C,., 以 m 表示 (h 来 源 于 horizontal) ic 通过 主轴 C,, 以 ov 表示 (vw 来 源 于 vertical) jc 通过 主轴 
C, ,平分 副 轴 (一 般 为 C 轴 ) 的 夹 角 , 以 os 表示 [4 来源 于 diagonal( 对 角 线 的 ) 或 dihedral( 双 
面 角 的 )]。 下 标 h,v,d 在 标记 分 子 点 群 时 有 重要 意义 。 


平面 型 分 子 至 少 有 一 个 镜面 ,就 是 分 子平 面 , 例 如 , 反 式 -二 氯 乙烯 CIHC 一 CHCI 为 有 1 个 
镜面 的 平面 分 子 。Hs:O 分 子 有 2 个 cv, 它们 彼此 垂直 相交 交 线 为 Cs 轴 。NHs 分 子 有 3 个 
co， 它们 彼此 成 120" 相 交 ，, 交 线 为 C; 轴 。CeH 分 子 有 6 个 cu, 互 成 30" 相 交 , 交 线 为 Cs 轴 , 此 
外 还 有 1 个 和 Cs 办 垂 直 的 m。HCI 分 子 有 ce 个 ,它们 的 交 线 为 C- 轴 。 同 核 双 原 分 子 除 
ce 个 ov 外 ,还 有 垂直 于 Cw 的 mw。 


反 轴 I 的 基本 操作 为 绕 轴 转 360"`/z ,接着 按 轴 上 的 中 心 点 进行 反 演 ,已 =zC:。 这 个 操作 
是 Ci 和 i 人 五 对称 元 素 等 于 i; 1 等 于 oi;1T 包括 下 列 6 个 对 称 操作 
T=iC!l}, I3=Ci, f=i, 
Ii{=C!}, I;=iCi, I=E 
1 轴 包 括 Cs 和 i 的 全 部 对 称 操作 ,而 五 和 下 可 由 Ci 和 等 组 合 而 
得 ， 所 以 Te Cs: 和 i 组 合 得 到 
一 Cs 十 : 
Ne I 的 对 称 元 素 ,如 图 4. 1.5 所 示 。 


图 4.1.5 交叉 式 乙 烷 分 子 I 对 称 元 素 包 括 下 列 操作 
具有 反 轴 无 的 对 称 元 束 有 二 和 二 C1， 


有 二 
可 见 I 轴 包 括 C; 轴 的 全 部 操作 , 即 I 轴 包 括 C; 轴 。 但 是 一 个 包含 K 对 称 性 的 分 子 ,并 不 具 
有 C, 轴 , 也 不 具有 i, 即 I 不 等 于 C, 和 :两 个 对 称 元 素 的 简单 加 和 , ,是 一 个 独立 的 对 称 元 
素 。 例如 在 CH, 分 子 中 包含 3 个 互相 垂直 相交 的 I,, 如 图 4. 1. 6 所 示 。 图 中 示 出 具有 I, 轴 
的 分 子 , 先 进行 Ci ,再 进行 i 操作 使 分 子 复原 的 情况 。 | 


了 


图 4.1.6 具有 上 辆 的 分 子 经 过 如 操作 的 情况 


I 包括 下 列 6 个 对 称 操 作 
“Ti=iCl=60C!, Ii=C!, fi=6 
It{=C3, I=iC;=oCi, I:=E 
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4.1 对 称 操作 和 对 称 元 素 


所 以 到 可 看 作 由 Cs 和 mm 组合 得 到 。 

由 上 可 见 , 对 于 反 轴 世 , 当 z 为 奇数 时 ,包含 2z 个 对 称 操作 ， 可 看 作 由 重 旋 转轴 C, 和 对 
称 中 心 i 组 成 ; 当 为 偶数 而 不 为 4 的 整数 倍 时 ,由 旋转 轴 Cs 和 垂直 于 它 的 镜面 m 组 成 ; 当 ? 
为 4 的 整数 倍 时 ,I 是 一 个 独立 的 对 称 元 素 , 这 时 I 轴 与 Cj: 轴 同 时 存在 。 | 


S, 所 对 应 的 基本 操作 S$; 为 绕 轴 转 360"/n 接着 按 垂 直 于 轴 的 平面 进行 反映 ， 
。 这 个 操作 是 C* 和 e 相继 进行 的 联合 操作 。 按 照 上 述 对 反 轴 那样 进行 分 析 , 可 得 


Si 等 于 镜面 Ss 等 于 对 称 中 心 
S; 等 于 Cs 十 or Sa 是 个 独立 的 对 称 元 素 
Ss 等 于 Cs tos Ss 等 于 Cs +i 


对 于 映 轴 S,: 当 为 奇数 时 ,有 2z 个 操作 , 它 由 C, 轴 和 ou 组成; 当 为 偶数 而 又 不 为 4 
的 整数 倍 时 ,S, 可 看 作 由 Cw 与 i 组 成 ; 当 为 4 的 整数 倍 时 ,S, 是 个 独立 的 对 称 元 素 , 而 且 
S, 轴 与 Cw 轴 同时 存在 。 

反 轴 1, 和 映 轴 S, 是 互 有 联系 .互相 包含 的 ,它们 与 其 他 对 称 元 素 的 关系 如 下 : 


I= Ss:=i Si 一 1 一 50 

I; = Si=0o S;=Ii=i 
l=Ss=C+i S3: 一 1 一 Cs 十 c 
= Se SS = I 


Is = Sw= Cs+i Ss= I%n= Cs+o 
Is = Ss3=C+o Sse=1s= Ci 


式 中 右上 角 的 负 号 表示 逆 操 作 , 例 如 号 和 8 的 逆 操 作 Ss : 是 相同 的 。 

由 上 可 见 , 反 轴 和 映 轴 两 者 是 相通 的 ,对 它们 只 要 选择 一 种 即 可 。 通 常 对 分 子 的 对 称 性 用 
S, 较 多 ,对 晶体 对 称 性 则 采用 王 , 因 为 按 特征 对 称 元 素 划分 晶 系 时 , 按 反 轴 轴 次 规定 进行 。 为 
了 将 分 子 对 称 性 和 晶体 对 称 性 统一 起 来 ,我 们 主要 用 反 轴 。 

综 上 所 述 ;分 子 中 可 能 存在 的 对 称 元 素 及 相应 的 对 称 操作 归纳 于 表 4.1. 1 中。 它们 可 分 
为 两 大 类 :简单 旋转 操作 属 第 一 类 ， 为 实 操作 ,其 特点 是 能 具体 操作 ,直接 实现 ;反映 、 反 演 、 旋 
- 转 反映 旋转 反 演 等 属 第 二 类 ,为 虚 操作 ， 其 特点 是 操作 只 4 能 在 想象 中 实现 。 : 


: 2 表 4.1.1 .对 称 元 素 和 对 称 操作 a 
”对称 元 素 符 号 基本 对 称 操作 

二 恒 等 操 作 

绕 C, 轴 按 逆 时 针 方向 转 360°/x 

通过 镜面 反映 

按 对 称 中心 反 演 

绕 S, 轴 转 360"/z, 接 着 按 垂直 于 轴 的 平面 反映 
绕 太 轴 转 360"/z， 接 着 按 中 心 点 反 演 
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4.2 对 称 操作 群 ”对 称 元 素 的 组 合 


个 分 子 具 有 的 全 部 对 称 元 素 构成 一 个 完整 的 对 称 元 素 系 ,和 该 对 称 元 素 系 对 应 的 全 部 对 
称 操作 形成 一 个 对 称 操作 群 。 群 是 按照 一 定 规律 相互 联系 的 一 些 元 (又 称 元 素 ) 的 集合 ,这 些 元 
可 以 是 操作 数字、 矩阵 或 算 符 等 。 Se iat le tio ah 

连续 做 两 个 对 称 操作 即 和 这 两 个 元 的 乘法 对 应 。 若 对 称 操作 4, B,C,… 的 集合 
G={A,B,C,- .} 同 时 满足 下 列 4 个 条 件 , 则 G 形 成 一 个 群 。 

(1) 封闭 性 

若 4 和 B 为 同一 群 G 中 的 对 称 操作 , 则 4B 一 CC 也 是 群 G 中 的 一 个 对 称 操作 。 

(2) 主 操作 

在 每 个 群 G 中 必 有 一 个 主 操作 EE, 它 与 群 中 任何 一 个 操作 相 乘 给 出 

‘AE 二 EA=A 

《3) 逆 操 作 

群 G 中 的 每 一 个 操作 和 4 均 存在 逆 操 作 4-! ,4-: 也 是 该 群 中 的 一 个 操作 。 逆 操作 是 按 原 
操作 途径 退回 去 的 操作 。 

AA'= 二 A 1A=E 
(4) 结合 
对 称 操作 的 乘法 符合 下 面 的 结合 律 (括号 中 的 2 个 对 称 操作 表示 先进 行 相 乘 )。 
4(CBC) = (AB)C 
上 述 4 项 既是 判断 对 称 操作 的 集合 是 否 形成 一 个 群 的 标准 ， 也 是 群 的 最 基本 的 性 质 。 
一 个 对 称 群 中 4,B,C 等 元 的 数目 , 称 为 群 的 阶 次 。 阶 次 也 代表 组 成 物体 的 等 同 部 分 的 数 

目 。 元 的 数目 有 限 的 群 称 为 有 限 群 ,元 的 数目 无 限 的 群 称 为 无 限 群 。 

当 一 个 群 中 的 部 分 元 满足 上 述 4 个 条 件 时 , 则 这 部 分 元 构成 的 群 称 为 该 群 的 子 群 , 子 群 的 
阶 是 母 群 的 阶 的 一 个 因子 。 

一 个 有 限 分 子 的 对 称 操作 群 称 为 点 群 ,点 字 的 含义 有 两 层 :一 层 是 这 些 对 称 操作 都 是 点 
操作 ,操作 时 分 子 中 至 少 有 一 个 点 不 动 ; 另 一 层 是 分 子 的 全 部 对 称 元 素 至 少 通过 一 个 公共 点 。 
如果 两 个 对 称 元 素 不 交 于 一 点 ,例如 分 子 中 若 有 两 个 平行 的 镜面 存在 ， 这 两 个 镜面 的 对 称 操作 
互相 作用 ,就 会 出 现 无 数 个 镜面 ,分 子 就 不 能 维持 有 限 性 质 了 。 


如 果 知 道 一 个 h 阶 有 限 群 的 元 及 这 些 元 的 所 有 可 能 的 乘积 ( 共 有 r 个 ) ,那么 这 个 群 就 完全 
确定 了 ,并 可 用 群 的 乘法 表 的 形式 把 它们 简明 地 表达 出 来 。 乘 法 表 由 行 (每 行 由 左 至 右 ) 和 
有 列 (每 列 由 上 至 下 ) 组 成 。 在 行 坐标 为 x 和 列 坐 标 为 > 的 交点 上 找到 的 元 是 yx , 即 先 操 作 x， 
后 操作 y。 因 为 对 称 操作 的 乘法 一 般 是 不 可 交换 的 ,所 以 要 注意 次 序 。 在 群 的 乘法 表 中 ,每 个 
元 在 每 一 行 和 每 一 列 中 只 出 现 一 次 ,不 可 能 有 两 行 是 全 同 的 ,也 不 可 能 有 两 列 全 同 。 每 一 行 和 

一 列 都 是 元 的 重新 排列 。 
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4.2 对 称 操作 群 ”对 称 元 素 的 组 合 


HsO 分 子 的 对 称 性 示 于 图 4. 2. 1 中 , 它 有 4 个 独立 的 对 称 操 作 : 殖 ,Ci,a= ,az 。 这 些 操作 
形成 一 个 群 ,用 记号 C2, 表示。 这 些 操作 按 乘 法 规则 排 成 群 的 乘法 表 , 如 表 4. 2.1 所 示 。 


4.2.1 HO 分 子 的 对 称 性 | 图 4.2.2 NH 分 子 的 对 称 性 


天 4.2.1 GC, 群 的 乘法 表 


NH; 分 子 的 对 称 性 示 于 图 4.2.2 中 ,独立 的 对 称 操作 有 :E,C,C ;0 ,0b Oro 这 些 对 称 
操作 组 成 Cs 点 群 , 其 乘法 表 列 于 表 4. 2.2 中 。 


表 4.2.2 CG。 群 的 乘法 表 


二 乘法 表 中 行 和 列 交叉 点 的 元 是 由 行 上 的 元 与 列 上 的 元 组 合 所 得 的 对 称 操作 。 例 如 表 
“4.2.2 中 行 的 第 四 个 元 6 和 列 的 第 二 个 元 G 相 乘 得 o. 一 Cio,。( 进 行 对 称 操作 时 ,参考 坐标 
: 系 在 空间 固定 不 动 ,只 动 分 子 。》 - 

”通过 乘法 表 可 以 清楚 地 看 到 ,一 个 分 子 的 全 部 对 称 操作 符合 群 的 4 项 基本 性 质 。 在 乘法 
表 中 ,2 个 旋转 操作 相 乘 和 2 个 反映 操作 相 乘 得 到 的 是 旋转 操作 , 即 第 一 类 操作 。 旋 转 和 反映 
“ 相 乘 ,得 到 的 是 反映 , 即 第 二 类 操作 。 实 际 上 ,两 个 第 一 类 对 称 操 作 的 乘积 和 两 个 第 二 类 对 称 
操作 的 乘积 都 是 第 一 类 对 称 操作 ,而 第 一 类 和 第 二 类 操作 的 乘积 为 第 二 类 对 称 操作 。 


125. 


第 4 章 分 子 的 对 称 性 


一 个 分 子 中 有 多 个 对 称 元 素 存在 ,根据 对 称 操作 的 乘法 关系 可 以 证 明 , 当 两 个 对 称 元 素 按 
一 定 的 相对 位 置 同 时 存在 时 , 必 能 导出 第 三 个 对 称 元 素 , 这 叫 对 称 元 素 的 组 合 。 对 称 元 素 的 组 
合 服 从 一 定 的 组 合 原则 ,下 面 举 三 方面 例子 。 

1. 两 个 旋转 轴 的 组 合 

交角 为 2x/2n 的 两 个 Cz 和 C 轴 的 CG, 轴 。 
而 垂直 于 GC, 轴 通 过 交点 的 乎 面 内 必 有 ”个 Cs 轴 。 分 子 中 存在 两 个 互相 垂直 的 二 次 轴 Ce 和 
Co 时 ,必然 出 现 一 个 与 此 两 个 轴 垂 直 的 二 次 轴 Czcs 。 由 此 也 可 推出 , 由 旋转 轴 C, 与 垂直 于 它 
的 CG 轴 组 合 ,在 垂直 于 C, 轴 的 平面 内 必 有 2 个 GC 轴 , 相 邻 两 个 轴 间 的 夹 角 为 2x/2n。 

2. 两 个 镜面 的 组 合 

两 个 镜面 相交 , 若 交角 为 2x/2n, 则 其 交 线 必 为 n 次 轴 Cu。, 这 可 从 图 4. 2. 3 得 到 证 明 。 图 
中 A 和 B 两 个 镜面 的 交角 为 ec 十 8 一 2r/2z。 原 子 1 经 镜面 A 友 映 至 原子 2, 原 子 1 经 镜面 B 
反映 至 原子 3, 原 子 2 和 原子 3 可 由 通过 AB 的 交 线 (过 O 点 ) 转 动 2(e 十 B) 即 2x/r 而 重合 。 
将 原子 3 通过 镜面 A 和 镜面 B 反映 所 得 的 原子 ,与 通过 交 线 再 转 2x/n 的 操作 所 得 的 原子 重 
合 ( 前 者 图 中 未 表 出 ) ,所 以 比 线 为 C, 轴 。 


间 理 ,C, 轴 和 通过 该 轴 并 与 它 平 行 的 镜面 组 合 , 一 定 存在 = 个 镜面 , 相 邻 镜面 间 的 夹 角 为 


2n/2n。 
2(7) 


@_ _.- 


Op 


图 4. 2.3 两 个 镜面 的 组 合 图 4.2.4 ”镜面 与 垂直 于 它 的 侦 次 旋转 轴 组 合 


3. 侦 次 次 旋转 畏 和 与 它 委 直 的 镜面 的 组 全 . ee 

一 个 偶 次 旋转 轴 与 一 个 垂直 于 它 的 镜面 组 合 ,必定 在 交点 上 出 现 对 称 中 心 ,如 图 4.2.4 所 
示 。 假 定 偶 次 轴 Cz 与 z 轴 重 合 ,镜面 cs 和 >,y 轴 平 行 , 轴 与 镜面 的 交点 为 原点 ， 分 子 中 一 一 原 
子 坐标 为 (zyyz)， 当 绕 Czncs 轴 转 动 Cj ， 即 C2 ,再 经 cv 反映, 得 
Zz 


~ 一 并 


GuoCia |y A 


之 之 


这 一 结果 与 由 对 称 中 心 反 演 的 结果 相同 ,如 图 4. 2.4 所 示 。 


Gy -YY 
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4.3 分 子 的 点 群 


_ 所 以 
Go»Cins = owCl» =i 
与 此 类 似 ,可 得 
Cawi= Ci 一 Go， = Ci 
上 述 3 个 操作 ce ,C5cs 和 中 每 一 操作 均 为 其 余 两 个 操作 的 乘积 。 所 以 可 推论 出 :一 个 
偶 次 旋转 轴 与 对 称 中 心 组 合 , 必 有 一 垂直 于 这 个 轴 的 镜面 ;对 称 中 心 与 一 镜面 组 合 , 必 有 一 垂 
直 于 该 面 的 二 次 旋转 轴 。 


4.3 分 子 的 点 群 


分 子 的 对 称 元 素 服从 对 称 元 素 组 合 原则 ,每 一 分 子 都 具有 一 对 称 元 素 系 ,由 它 产 生 的 全 部 
对 称 操 作 形 成 一 个 点 群 。 分 子 的 对 称 性 可 由 对 称 操作 所 组 成 的 点 群 充分 体现 出 来 。 下 面 从 只 
有 一 个 旋转 轴 的 简单 情况 开始 ,逐步 增加 对 称 元 素 , 讨论 各 类 点 群 。 各 类 点 群 的 记号 采用 


”Sch6nflies( 申 夫 利 斯 ) 记 号 。 


常用 的 点 群 记号 有 Sch5nflies 记号 和 国际 记号 (又 称 en 记号 ) 两 种 。 国 
际 记号 中 以 数字 = 代表 n 重 旋转 轴 ,zz 代表 x 重 反 轴 ,m 代表 镜面 ,2/m 代表 垂直 镜面 有 二 重 
轴 , 其 他 以 此 类 推 。 

1. CG, 点 群 

属于 这 类 点 群 的 分 子 , 只 有 一 个 x 次 旋转 轴 。 该 点 群 的 独立 对 称 操作 有 个 , 即 阶 次 为 
n。 图 4. 3.1 示 出 若干 属于 C; 点 群 的 分 子 。 


CHF(OH)CH, CIHC=C=CHCI 
人 Ci (b) C2 


H2O: Ha3C a CCl 
(DC (d) Cs 


4.3.1 若干 属于 C, 点 群 的 分 子 
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2. Cw 点 群 
属于 Cu 点 群 的 分 子 中 有 一 个 次 旋转 轴 C，。 和 和 重 直 二 此 轴 的 镜面 4, 脐 次 为 2n。 其 对 称 
元 素 系 为 : 
n 二 偶数 : C, ,os si,(T,) 
7 二 奇数 : C, ,os，, 了 zn 
习惯 上 将 Cu 点 群 用 C, 记号 表示 。 图 4. 3. 2 示 出 若干 属于 Cu 点 群 的 分 子 。 


CioEpCL 
(a CC 


CisHsCl CzoHoN4 
(©) Ca (d) Ce 
4.3.2 若干 属于 Cs 点 群 的 分 子 
L 除 (b) 外 ,H 原子 均 未 画 出 来 ] 


注意 :在 Cs 点 群 中 ,为 奇数 时 存在 fa, 如 Cu 中 存在 fs, 可 用 图 4. 3.2 中 分 于 (进行 及 
操作 而 复原 来 了 解 。 

3。 Cm 点 群 

在 C。 点 群 中 加 入 一 个 通过 C。 轴 的 镜面 c。, 由 C; 转动 , 必 产 生 个 oo, 形成 Co 点 群 , 阶 次 
为 2n, 对 称 元 素 系 为 C。 和 了 个 个 o,。 图 4.3. 3 示 出 者 于 属于 Cn 点 群 的 分 子 。CO, NO, HCN 
”等 不 具 对 称 中 心 的 线 型 分 子 属于 C。 点 群 。 


CHCh SbCl HCN 
-(b) C3, (©) Ca (d) Cu 


4.3.3 ”若干 属于 C.。 点 群 的 分 子 
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4，Cx 点 群 和 S, 点 群 

分 子 中 只 包含 一 个 反 轴 (或 映 轴 ) 的 点 群 属 于 这 一 类 。 当 ”为 奇数 时 ,所 属 点 群 为 Ci ,可 
看 作 在 C, 点 群 中 加 入 i(i 在 C, 轴 上 ) 得 到 ,其 对 称 元素 有 C,,i,T, 阶 次 为 2n。 当 为 偶数 
时 ,有 两 种 情况 :(i) 2 不 为 和 的 整数 倍 时 ,属于 Cy 点 群 ;(ii) x 为 4 的 整数 倍 时 ,分 子 中 只 
一 个 反 轴 I,( 或 只 有 一 个 映 轴 S,) ,属于 S, 点 群 , 阶 次 为 x。 图 4. 3.4(a) 示 出 属于 Ss 点 群 的 
分 子 , 图 中 穿 过 分 子 的 线 和 I 轴 重 合 ;图 4. 3. 4(b) 示 出 属于 C; 点 群 的 分 子 。 


NS [CH (OH) (COOED], 
(a) S54 4 (DC; 


图 4.3.4 属于 Ss 点 群 和 C: 点 群 的 分 子 


5. D, 点 群 
在 Co 点 群 中 加 入 一 垂直 于 C, 轴 的 Cs 轴 , 则 在 垂直 于 C; 轴 的 平面 内 必 有 x 个 Ci 轴 , 得 
D, 点 群 ,其 对 称 元 素 有 :Cu.,z 个 Ci, 阶 次 为 2n。 

图 4. 3. 5 示 出 属于 D。 点 群 的 分 子 。 其 中 图 (a) 的 分 子 属 Ds 点 群 ,图 (b) 的 分 子 属 Ds 
点 群 。 


CiHusO, CHENCHCHNHD): 
{a DD, (b) D; 
图 4.3.5 属于 D: 点 群 和 Ds 点 群 的 分 子 
《原子 均 未 画 出 来 ) 


6. Du 点 群 
: 在 D, 点 群 的 对 称 元 素 系 中 加 入 一 个 垂直 于 C, 轴 的 镜面 0; ,得 D， 点 群 。 由 于 个 Cs 二 
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与 m 组 合 必然 产生 nn 个 o,, 若 主轴 C, 为 偶 次 轴 , 与 m 组 合 必 产 生 对 称 中 心 ,所 以 Ds 的 对 称 
元 素 有 Cu 个 Caox 大 个 ci 等 ; 当 C。 主轴 为 奇 次 轴 , 则 有 Clas7 个 Co 个 cv 等 。 
Ds 点 群 的 阶 次 为 4m。 图 4. 3.6 示 出 若干 属于 Du 点 群 的 分 子 。 开 ,Na ,CO: 等 具有 对 称 中 心 
的 线 型 分 子 属于 Dw; 点 群 。 


PtCI2- 
(0) Das 


Fe(Cp), Ce Co, 
(d) Ds (© Du (f) Do 
图 4.3.6 若干 属于 Du 点 群 的 分 子 


注意 ,在 点 群 中 没有 标记 D 的 点 群 ,这 是 由 于 在 Da 点 群 中 Cs 和 m 组 合 即 得 cv, 不 可 能 
再 单独 存在 D.。 点 群 了 。 

7. Dw 点 群 

在 D, 点 群 的 对 称 元 素 系 中 加 入 一 个 通过 C。 轴 又 平分 2 个 Cs 轴 夹 角 的 镜面 me ,得 Dw 点 
群 。D.。 点 群 的 对 称 元 素 可 按 主 轴 轴 次 的 奇偶 区 分 :m 一 奇数 时 ,有 Cn 个 Cssn 个 gasi,C1,); 
n 二 偶数 时 ,有 Ln sn 个 C， sn 个 oa( 因 @a 的 对 称 操作 已 包括 在 I 了 ,中 ,可 不 必 写 出 ) 。 Di 的 阶 次 
为 4z。 属 于 Dw 点 群 的 分 子 示 于 图 4. 3.7 中 (图 中 Dws 点 群 的 分 子 中 售 T 轴 ，, 可 经 于 操作 而 
复原 )。 . 


4.3.7 属于 Dw 点 群 的 分 子 


以 上 讨论 了 只 有 一 个 高 次 轴 Cu.(z>>2) 的 点 群 。 下 面 讨 论 有 多 个 高 次 轴 的 情况 。 含 有 多 
个 高 次 铀 的 对 称 元 素 组 合 所 得 的 对 称 元 素 系 和 正 多 面体 的 对 称 性 相对 应 。 正 多 面体 是 指 它 的 
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面 为 正 多 边 形 且 彼此 相等 ,同时 它 的 各 个 顶 角 和 楼 边 也 相等 。 正 多 面体 有 5 种 ,它们 的 性 质 列 
于 表 4.3.1 中 ,它们 的 图 形 示 于 图 4. 3.8 中 。 


B® 


图 4.3.8 五 种 正 多 面体 的 图 形 


| 


表 4.3.1 中 的 下 表示 四 面体 群 (tetrahedral group);O 表示 人 面体 群 Koctaheaial group) ， 
它 包括 正八 面体 和 立方 体 江 表示 二 十 面体 群 (icosahedral group) ,包括 正 五 角 十 二 面体 和 正 
三 角 二 十 面体 。 


表 4.3.1 正 多 面体 的 性 质 


ET 


面 数 
面 的 边 数 

会 聚 于 顶点 的 棱 数 
校 数 

顶点 数 

双 面 角 

点 群 


8S8、T, 到 ,1 点 群 
这 三 个 点 群 的 共同 点 是 都 具有 4 个 C; 轴 , 按 立方 体 对 角 线 安置 。 立 方 体 中 心 作为 原点 ， 
坐标 轴 和 立方 体 的 边 平行 ,3 个 Cs 轴 分 别 和 3 个 坐标 轴 重 合 ,C; 轴 作 为 主轴 ,由 这 4 人 C, 轴 
:和 3 个 Cs 轴 组 成 的 点 群 称 工 点 群 , 阶 次 为 12。 | 
二 在 了 点 群 对 称 元 素 系 中 加 入 ou 使 和 Cs 铀 垂直 ,得 得 五 点 群 ， 其 对 称 元 素 有 : 4 个 Cs,3. 个 
;G233 个 oisi,(4 个 五 ) 等 ; 阶 次 为 24。 
2 在 工 点 群 对 称 元 素 系 中 加 入 cu 使 通过 C; 轴 ， 平分 2 2 个 Cs 轴 的 夹 角 ， ,得 Ts 点 群 ， 其 对 称 
元 素 有 :4 个 Cs,3 个 到 ;6 个 四 。 由 于 到 轴 包 括 Cs 轴 , 故 Cs 轴 不 必 写 出 。3 个 锁 和 3 个 从 
“ 标 轴 重 合 , 选 作 主轴 。6 个 6 分 别 平分 4 个 Cs 轴 的 夹 角 , 阶 次 为 24。 
属于 工 和 TT; 点 群 的 分 子 不 常见 ， 而 正四 面体 构 型 的 分 子 和 离子 ， 如 CH,, P,, SO ， 
:CHs)。Ns 等 , 均 属 点 群 。 图 4. 3. 9(a) 和 (b) 分 别 示 出 CH 和 CCH, )。 RN 的 结构 。 
“9. 0,0s 点 群 
这 两 个 点 群 的 共同 特点 是 都 具有 互相 垂直 的 3 个 c, 轴 ， 其 交点 作为 原点 ， 3 个 C, 轴 分 别 
3 个 坐标 轴 重 合 ,围绕 原点 画 一 立方 体 ,使 C, 轴 通 过 面 中 心 ,在 立方 体 对 角 线 安置 4 个 C， 
得 0 点 群 ， 其 对 称 元 素 有 :4 个 Cs,3 个 Cs,6 个 Ci; 阶 次 为 24。 
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在 O 点 群 对 称 元 素 系 中 加 和 人 cs 使 和 C, 轴 垂 直 , 得 O; 点 群 ,其 对 称 元 素 有 :3 个 Cl,4 个 
C: ,6 个 Cz,6 个 ua;3 个 ii3 个 和 4 个 五 ) 等 ; 阶 次 为 48。 

属于 O 点 群 的 分 子 不 常见 ,而 具有 正八 面体 立方体 构 型 的 分 子 和 离子 如 SFs,[PtCk 了 - ， 
立方 烷 Cs Hs 等 属于 O, 点 群 。 图 4. 3.9(c) 和 (d) 分 别 示 出 SF。 和 Cs Hs 的 结构 。 


CHs 
(a Ta 


Se Cl | BuHé . 
(© OF do 1 


图 4.3.9 其 有 多 个 高 次 轴 对 称 性 分 子 的 结构 


10. Th 点 群 | a 

这 两 个 点 群 的 共同 特点 是 都 具有 6 个 Cs 轴 。 正 五 角 十 二 面体 构 型 的 分 子 和 正三 角 二 十 
面体 构 型 的 分 子 如 Bi H5 ;Bu 等 属 到 点 群 (或 称 I, 点 群 )。 它 的 对 称 元 素 包括 :6 个 Cs ,10 
个 CG,15 个 Cs,15 个 o 和 等 ; 阶 次 120。 在 此 点 群 中 ,主轴 可 选择 3 个 互相 垂直 的 Cs 轴 。 

车 将 I 点 群 中 的 第 二 类 对 称 元 素 去 掉 , 只 剩 第 一 类 对 称 元 素 ; 则 为 T 点 群 ; 阶 次 为 60。 

图 4.3.9(e) 示 出 BiH 的 结构 。 i 


确定 某 一 分 子 所 属 的 点 群 ,可 根据 分 子 的 对 称 元 素 系 , 按 图 4. 3. 10(p. 133) 所 示 的 步 邓 
进行 。 | et 


4.4 分 子 的 偶 极 矩 和 极 化 率 


< 人 人 


昌 


有 有 . Cm x 


“nv 


n 为 奇数 一 Co 


/为 4 的 整数 售 ”一 > S . 


| D 
a 有 T 
= 
Mn 
| 
. 本 


4.3.10 分 子 点 群 的 判别 . 


4.4 分 子 的 偶 极 矩 和 极 化 率 


_ 侦 极 算是 表示 分 于 中 电 答 分 布 情况 的 物理 量 。 分 于 由 带 正 电 的 原子 核 和 带 负电 的 电子 组 
成 对 于 中 性 分 子 , 正 负 电荷 数量 相等 ， 整个 分 子 是 电 中 性 的 ， 但 正 负 电荷 的 重 ， 心 可 以 重合 ,也 可 
以 不 重合 。 正 负电 荷 重心 不 重合 的 分 子 称 为 极 性 分 子 ， 它 有 偶 极 矩 。， . 偶 极 矩 忆 是 个 矢量 ， 通常 规 
尝 基 方向 是 由 正 电量 心 指向 负电 重心 ,等 于 正 负 电 重 心间 的 距离 与 电荷 量 4 的 乘积 , 即 ， 
入 k= gr | 

极 矩 的 单位 为 库仑 米 CCm) 。 若 有 电量 为 一 个 元 电荷 (1. 6022 X 10- 5 C) 的 正 负 电 敬 相 中 
lo% m, 则 其 偶 极 矩 为 


p= 1.6022X10% Cm 
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在 cgs 制 中 ,上 述 情况 下 二 4.8X10-” cm esu 二 4.8D。D 称 Debye《 德 拜 ), 是 分 子 偶 极 矩 的 
一 种 单位 。 


1D= 3.336 X10 Cm 


分 子 有 无 偶 极 矩 与 分 子 的 对 称 性 有 密切 关系 ,可 根据 分 子 的 对 称 性 为 分 子 有 无 偶 极 怎 做 
出 简单 而 明确 的 判 据 : 只 有 属于 C, 和 Cu(z 一 1,2,3,…，,co) 这 两 类 点 群 的 分 子 才 具 有 偶 极 和 矩 ， 
而 其 他 点 群 的 分 子 偶 极 矩 为 0。Ci, 三 Cw 三 C;,C; 点 群 也 包括 在 Ce 之 中 。 

上 述 判 据 的 物理 基础 是 由 于 偶 极 矩 是 分 子 的 静态 性 质 ,这 种 静态 性 质 的 特点 是 它 在 分 
子 所 属 点 群 的 每 一 对 称 操 作 下 ,其 大 小 和 方向 必须 保持 不 变 。 因 此 , 偶 极 矩 矢量 必须 坐落 
在 每 一 对 称 元 素 上 。 由 此 可 见 , 具 有 对 称 中 心 的 分 子 不 可 能 有 偶 极 矩 ,因为 处 在 点 上 的 矢 
量 其 大 小 为 0。 具 有 多 个 CCz>>1)? 轴 的 分 子 , 偶 极 矩 应 为 0, 因 为 一 个 矢量 不 可 能 同时 与 两 
个 方向 的 轴 相 重合 。 只 有 CG 和 Cw 点 群 , 偶 极 矩 和 撩 量 可 和 C, 轴 重 合 , 正 负电 重心 可 分 别处 
在 轴 的 任意 点 上 。 

具有 镜面 对 称 性 的 分 子 仍 可 以 有 偶 极 矩 ， 而 镜面 和 二 重 反 轴 是 等 同 的 ， 所 以 不 能 说 具有 反 
轴 对 称 性 的 分 子 都 没有 偶 极 抢 。 

根据 上 述 原 理 ,可 由 分 子 的 对 称 性 推测 分 子 有 无 慢 极 矩 ， 也 可 由 分 子 有 无 偶 极 矩 以 及 偶 极 
和 矩 的 大 小 了 解 分 子 结构 的 信息 。 

同 核 双 原 子 分 子 没有 偶 极 矩 。 异 核 双 原子 分 子 有 偶 极 矩 。 其 大 小 反映 分 子 的 极 性 ,反映 
组 成 分 子 的 两 个 原子 间 电 负 性 的 差异 ,也 反映 化 学 键 的 性 质 。 表 4. 4. 1 列 出 若干 分 子 的 偶 极 
和 矩 数 据 , 表 中 jy 和 都 是 实验 测定 数据 。w/er<1, 说 明 化 学 键 为 极 性 共 价 键 。Pauling 用 jp/er 
值 作为 键 的 离子 性 判 据 , 但 有 人 认为 还 应 考虑 离子 在 其 他 离子 电场 作用 下 的 变形 因素 , 即 诱导 
偶 极 矩 的 影响 。 


表 4.4.1 分 子 的 偶 极 矩 


r/(107Y m) er/(10 ™ Cm) 


1. 1283 18. 08 0.02 
0. 9168 14. 69 0.43. 
1.2744 | -20.42 .| 0.18. 
1. 4145 22. 66 | 0.12 
1. 6090 ; 


1/ (10-» Cm) 
0.39 
6.37 
” .3. 50 
2. 64 
1 27 


多 原子 分 子 的 侦 极 炬 由 分 子 中 全 部 原子 和 键 的 性 质 以 及 它们 的 相对 位 轩 决 定 。 车 不 考虑 
键 的 相互 影响 ,并 认为 每 个 键 可 以 贡献 它 自 己 的 偶 极 逢 ， 则 分 子 的 偶 极 矩 可 近似 地 由 键 的 偶 极 
矩 (简称 键 矩 ) 按 矢量 加 和 而 得 。 

各 种 化 学 键 的 键 矩 ,可 根据 实验 测定 的 偶 极 矩 数值 以 及 分 子 的 几何 构 型 进行 分 配 推出 。 
例如 ,Ha:O 的 p=6.17X10-”Cm,AHOH 一 104. 5"。 如 果 认为 HzO 分 子 的 偶 极 矩 为 2 个 
五 一 O 键 键 矩 的 矢量 和 , 则 wx 一 6. 17X10-”Cm 一 2y (H 一 0) cos (104. 5"/2)。 这 样 可 得 
AH 一 O) 一 5.04X10-2 Cm。 表 4.4.2 列 出 若干 化 学 键 的 键 矩 值 (左边 原子 为 $ ) 。 
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表 4.4.2 若干 化 学 键 的 键 矩 


2/(Cl10-s Cm) 
H—C 1.3 


4/(10°* Cm) 键 


和 一 O 


P/(10 -2 Cm) 
1.0 


键 APA/(10- 3 Cm) 


HH 一 N 4. 44 了 一 CI 2. 70 “As 一 0 14.0 
H—0O 5.04 As—F 6.77 | Sb 一 S 15.0 
H—P 1.2 s—cl 2.0 S 一 0 10.0 
H—S 2.3 C—N 3.0 se 一 0 10.3 
C—N 0.73. C 一 0 7.7 “| Te 一 o 7.7 
c—0 2.5 c—s 6.7 C=N 11.8 
CS 3.0 N 一 0 6.7 N—B 8.5 
Cr--se 2.0 P 一 O 9.0 N-=O 14.3 


4.64 了 一 10. 3 


根据 偶 极 矩 与 分 子 对 称 性 的 关系 ,根据 键 矩 及 分 子 构 型 对 分 子 偶 极 矩 的 影响 ,可 对 分 子 的 
结构 和 性 能 提供 一 定 的 信息 。 表 4.4. 3 列 出 4 对 化 学 式 相似 的 化 合 物 ,但 由 于 构 型 不 同 , 点 群 
不 同 , 偶 极 矩 数值 也 不 同 , 可 从 偶 极 和 矩 数 据 引 出 有 关 分 子 构 型 的 信息 。 例 如 从 表 .4. 4. 3 右 栏 最 
后 一 个 分 子 的 偶 极 矩 数据 可 知 , 分 子 沿 着 S…S 线 折 至 而 成 蝴蝶 形 。 


表 4.4.3 若干 化 合 物 的 偶 极 矩 


根据 偶 极 矩 数 据 可 以 判断 分 子 为 邻 位 、 间 位 和 对 位 异 构 体 ,例如 二 氧 苯 的 三 种 异 构 体 , 观 
. 察 值 (下 标 o) 和 计算 值 (下 标 c) 列 于 下 表 : 


pa/ (10-%Cm) pe/ (10-»%Cm) 
7.58 . | 8.7 
4.9 : 5.0 

| 0 


表 中 ,对 位 和 间 位 符合 得 很 好 ; 邻 位 偏差 较 大 ,这 和 两 个 紧邻 的 Cl 原子 间 的 排斥 作用 有 关 。 又 
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如 ,对 位 二 葵 胺 偶 极 矩 不 为 0 ,说 明 一 NHs 基 团 不 与 茶 环 共 面 。 

在 烷烃 及 其 衍生 物 中 ,C 原子 处 在 正四 面体 中 心 ， 根据 对 称 关系 ,可 得 一 CHs 和 一 CH 的 
偶 极 矩 相等 。 由 此 可 以 推论 : 

(1) 烷烃 的 偶 极 矩 接 近 于 0; 

(2) 同系 物 的 偶 极 矩 大 致 相等 。 

由 于 键 型 的 多 样 性 , 键 矩 及 其 矢量 加 和 规则 仅 硅 某 些 同系 物 中 得 到 较 好 结果 。 因 为 在 分 
子 中 原子 间 相 互 作用 是 很 复杂 的 , 同 是 C 一 再 键 ,C 原子 采用 不 同 的 杂 化 轨道 , 键 矩 就 不 完全 
相同 。 对 于 不 相 邻 原子 间 的 相互 作用 ,如 诱导 效应 、 共 斩 效 应 、 空 间 阻 碍 .分 子 内 旋转 等 都 会 对 “ 
分 子 的 偶 极 矩 产生 影响 ,所 以 键 矩 矢量 加 和 规则 对 分 子 结构 信息 只 能 获得 近似 的 数值 。 反 之 ， 
根据 加 和 规则 计算 结果 和 实验 测定 数值 的 符合 程度 ,可 以 探讨 分 子 结构 的 某 些 信息 。 例 如 ,由 
表 4.4.4 中 所 列 RX 的 偶 极 矩 Lw/(10 CCm)] 的 实验 测定 数据 可 见 :CHsX 和 CsHsX 相差 较 
大 ,而 在 Cs H'X 之 后 差别 就 较 小 了 。 这 可 解释 为 诱导 效应 是 近 程 效应 ,卤素 原子 X 的 诱导 效 
应 在 C 链 上 传递 ,传递 到 第 三 个 碳 原子 以 后 就 基本 上 不 起 作用 了 。 


表 4.4.4 RX 的 偶 极 矩 * 


* 表 中 数据 单位 为 10-”Cm。 


前 面 讲 的 是 永久 偶 极 矩 , 它 是 分 子 本 身 固 有 的 性 质 ,与 是 否 有 外 加 电场 无 关 。 当 没有 外 电 
场 存在 时 ,由 于 热 运 动 , 分 子 取向 机 遇 , 大 量 分 子 的 平均 偶 极 矩 为 0。 在 电场 中 ,分 子 产生 诱导 
极 化 , 它 包括 两 部 分 :(i) 电子 极 化 ,由 电子 与 核 产 生 相 对 位 移 引 起 ;(ii) 原子 极 化 ,由 原子 核 间 
产生 相对 位 移 , 即 键 长 和 键 角 改变 引起 。 

诱导 极 化 又 称 变形 极 化 。 对 于 极 性 分 子 还 有 定向 极 化 , 它 是 由 于 在 电场 中 永久 偶 极 矩 转 
到 与 电场 方向 反 平行 的 趋势 ， 出 现 择优 取向 所 引起 。 A 即 

1 一 aE 
为 物体 内 部 分 子 直接 感受 到 的 电场 强度 ic 称 为 分 子 的 极 化 率 , 其 单位 为 栈 ! C* m? 。 若 将 
3 分 为 3 个 分 量 pw ,ph )a 可 用 对 称 方 隆 表示 。 它 有 6 个 独立 的 组 元 : Ca y yy 9 Qn? Ozy 
(=@y) ;an (= awz) ,ax(《 二 awy)，, 即 
[EE, 
by E, 
Hz E, 

极 化 率 x 与 摩尔 折射 度 尺 有关。 在 光 的 电磁 场 作 用 下 ， 测定 物质 的 折光 率 (z) ,可 求 得 摩 
尔 折 射 度 RC(molar refractivity) 


Qrz  Qza Cr 


Hr 


ar Qy ax 


Qx Qry Qx 


(2 —1)M 


Sr 
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式 中 M 为 摩尔 质量 ,d 为 物质 的 密度 ,R 主要 是 反映 电子 极 化 率 。 因 为 光 的 频率 很 高 ,分 子 定 
向 变化 跟 不 上 高 频 光 的 电场 的 变化 ,而 原子 极 化 只 占 诱导 极 化 中 很 少 的 一 部 分 ,可 以 忽略 。 靡 
尔 折射 度 和 极 化 率 成 正比 , 按 Lorentz-Lorenz( 洛 伦 兹 - 洛 伦 芯 ) 方 程 ,可 得 


_ (到 一 1)M __ Na 
(x +2)d 3eo 


Na 为 Avogadro 常数 ,eo 为 真空 介 电 常数 。 
由 上 式 可 得 


3eoR -3eo (722 Ys 1)NM 
NA NAG 十 2)d 


例如 ， 293 KK 时 水 对 波长 为 589 nr 的 光 的 折光 率 为 i=1. 3330, M=18. ‘015 g mol- 1 
0.9982 gcm :=0.9982X10° gm ieo 一 8.854X1072 J-! m7!, 代 入 上 式 ; 得 
a=1.638X10%]!1Cm 
摩尔 折射 度 直 接 与 极 化 率 成 正比 ， 所 以 它 的 数值 大 小 反映 分 子 中 电荷 分 布 变形 的 难 易 程 
度 ,例如 x 键 电子 比 s 键 电子 容易 变形 ,因而 全 有 x 电子 (如 CC， C==C ) 特 别 是 有 高 域 « 键 
电子 的 分 子 比 只 : 5 键 电 子 的 分 子 容易 变形 ， , 极 化 率 大 ， 摩尔 折射 度 也 大 。 摩尔 折射 度 具 有 加 
和 性 。 表 4. 4.5 列 出 若干 化 学 键 和 离子 的 摩尔 折射 度 。 


二 


表 4: 4:5 若干 键 和 离子 的 摩尔 折射 度 


键 或 离子 < | | 键 或 离子 Sm 
C—H 1. 676 | 1. 45 7 

C 一 C 1. 296 6. 51 C—N 3.75 
C 一 C 4.17 9.39 | o 一 H( 本 ) ， 工 66 | C=N 4.82 
c=C 5.87 14.61 | O 一 H( 酸 ) 1.80 | NH 1.76 


4.61 


根据 表 列 数据 可 以 计算 出 某 一 化 合 物 的 R, 可 与 4 等 实验 轴 定 值 进行 比较 互相 
ee 


RC 实验 值 ) 


cm mol™! 


RC 计算 值 ) 


cm’ mol™! 


“CH Cl; 2(C—H)+2(C—C1)=16.37 . | . 
C2 HsCOOH | 5CC—H)+2(C—C)+(0—0)+(C—0)+(0—~H)=17.63. 1- 


2 CHSNHCH (CH)+2CC—N)+3CC—H)+(N—H)=35;39 汪 


.7.51 . 
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4.5 分 子 的 手 性 和 旋光 性 


分 子 有 无 旋光 性 (或 称 光学 活性 ) 是 分 子 结构 的 重要 特征 。 分 子 的 旋光 性 和 分 子 的 对 称 性 
有 密切 的 联系 。 

具有 旋光 性 的 分 子 , 其 特点 是 分 子 本 身 和 它 在 简 中 的 像 只 有 对 映 关 系 而 不 完全 相间 ,是 一 
对 等 同 而 非 全 同 的 图 形 。 所 谓 等 同 ,是 指 这 个 图 形 的 每 一 点 在 对 映 图 形 中 必 可 找到 一 个 相当 
点 ,这 个 图 形 中 任意 两 点 间 的 距离 等 于 对 映 图 形 中 两 个 相当 点 间 的 距离 ;所 谓 非 全 同 , 是 指 不 
能 通过 平移 或 转动 等 第 一 类 对 称 操作 使 两 个 图 形 释 合 。 一 对 等 同 而 非 全 同 的 分 子 ,构成 一 对 
对 了 映 体 , 称 为 旋光 异 构 体 ,如 同人 的 左右 手 一 样 。 这 种 没有 第 二 类 对 称 元 素 的 分 子 称 为 手 性 分 
子 。 两 种 对 映 的 手 性 分 子 现 常用 RC 拉丁 文 rectus, 右 , 顺 时 针 方向 转 ) 和 SC 拉丁 文 sinister， 
左 ,; 逆 时 针 方 向 转 ) 来 区 分 。 旧 时 则 常用 D(dextrorotarory, 右 旋 ) 和 LL(levorotarory ,左旋 ) 来 
区 分 。 但 需 注意 ,实验 测定 的 旋光 异 构 体 的 旋光 方向 规定 顺 时 针 方 向 ( 右 旋 ) 定 为 (十 ), 北 时 针 
方向 (左旋 ) 定 为 (一 )。 虽 然 了 ,S 和 (十 ),( 一 ) 都 有 右 旋 和 左旋 的 意思 ,但 由 于 R 和 S 是 由 分 
子 的 立体 结构 来 推 引 ,( 十 ) 和 (一 ) 是 由 实验 所 测定 ,所 以 信和 S 不 是 必定 对 应 于 (十 ) 和 (一 )。 
但 可 肯定 ,R 和 S 旋光 方向 一 定 相反 ,而 且 等 量 的 及 和 S 异 梅林 混合 物 一 定 无 旋光 性 , 称 为 外 
消 旋 体 , 记 作 ( 士 ) 。 

图 4. 5. 1 示 出 左右 两 只 手 托 出 两 个 呈 镜 像 关 系 的 乳酸 分 子 。 
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RDO) 


图 4.5.1 左右 两 只 手 托 出 一 对 对 了 瑞 体 乳酸 分 子 . 


根据 分 子 的 对 称 性 , 可 为 分 子 有 无 旋光 性 提出 准确 而 简明 的 判 据 : 若 分 子 具 有 反 轴 I 
(n=1,2,3,4,: ei i i 的 对 称 性 , 则 可 能 
出 现 旋光 性 。 : : 

如 前 所 述 ， 依据 反 轴 进行 的 对 称 操作 是 _- 联合 的 对 称 操作 ,一 重 反 轴 等 于 对 称 中 心 ,二 重 
反 轴 等 于 镜面 ,而 独立 的 反 轴 只 有 fu。 所 以 判断 分 子 有 无 旋光 性 ,可 归结 为 分 子 中 是 否 有 c， 
i, Tn 等 对 称 元 素 。 具 有 这 三 种 对 称 元 素 的 分 子 都 没有 旋光 性 ,而 不 具有 这 三 种 对 称 元 素 的 分 
子 都 可 能 有 旋光 性 。 

没有 o,i, ru 等 对 称 性 的 手 性 分 子 ， 可 内 具有 下 列 结 构 特征 的 化 合 物 中 导 找 ， 但 这 些 结构 
特征 并 不 是 手 性 分 子 的 准确 判断 标准 ,也 不 能 包括 全 部 的 手 性 分 子 。 

1. 含有 不 对 称 碳 原子 { 或 氮 原 子 ) 的 化 合 物 

一 个 碳 原子 (或 氮 原子 ) 周 围 的 4 个 键 呈 四 面体 分 布 ， 当 这 4 个 键 所 连接 的 基 团 都 不 相 
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同时 ,这 个 碳 原子 称 为 不 对 称 左 原 子 或 手 性 碳 原子 。 有 了 时 4 个 基 团 中 的 两 个 基 团 的 化 学 组 
成 完全 相同 ,但 在 顺 反 异 构 上 的 构 型 不 同 ,也 是 不 对 称 |; 
碳 原子 。 有 机 化 学 中 常用 有 无 不 对 称 碳 原子 作为 有 无 旋 [OLO) 


光 性 的 标准 ,这 是 一 个 简单 实用 而 并 不 全 面 的 判断 标准 . (Of TIG] gc 
绝 大 多 数 含有 不 对 称 碳 原 子 的 分 子 是 有 旋光 性 的 ,但 有 例 oo Fe- es 
外 。 有 的 分 子 没有 不 对 称 碳 原子 也 有 旋光 性 ,例如 六 螺 烯 ! 
分 子 ; 有 的 分 子 有 不 对 称 碳 原 子 却 无 旋光 性 , 例如 全 中 
(CHsCCHCONH)， 分 子 , 因 分 子 本 身 具 有 对 称 中 心 , 失 去 图 4.5.2 六 螺 烯 (a) 和 
旋光 性 ,如 图 4.5.2 所 示 。 (HsCCHCONH); 分 子 (b) 

2. 螺旋 形 分 子 


一 切 螺旋 形 结构 的 分 子 ,不 论 有 无 不 对 称 碳 原 子 都 是 手 性 分 子 ,没有 例外 ,例如 a- 螺 旋 
体 、. 六 螺 燃 分 子 等 。 螺 旋 型 式 有 左手 螺旋 型 和 右手 螺旋 型 , 互 成 对 映 体 。 
3. 丙 二 燃 型 和 联 茶 型 化 合 物 ,以 及 受 空间 阻碍 效应 影响 而 变形 的 分 子 


例如 
入 / 
i 


这 些 分 子 没有 o,;i 和 Ts 等 对 称 元 素 , 是 手 性 分 子 。 

4. 风扇 形 分 子 

例如 Cosx+ 与 乙 二 胺 Cen) 形 成 的 整合 物 ， 巩 合 配 位 体 (en) 像 风 家 排 ， 属 了 D: 点 群 。 .其 他 风 
扇形 的 ML ,MXYL ,… 均 为 手 性 分 子 。 

手 性 分 子 的 结构 与 旋光 性 的 关系 可 归纳 为 :右手 螺旋 结构 的 分 子 呈 现 右 旋光 性 ,左手 螺旋 
结构 的 分 子 呈 现 左 旋光 性 ;组 成 螺旋 的 原子 和 基 团 的 极 化 率 越 大 , 则 此 螺旋 贡献 的 旋光 度 越 
大 ;螺旋 的 臣 数 越 多 ,旋光 度 越 大 ; 螺 距 越 小 ,旋光 度 越 大 ;分 子 内 存在 多 个 螺旋 ,旋光 度 是 各 个 
螺旋 旋光 度 的 代数 和 。 图 4. 5. 2Ca) 所 示 的 六 螺 烯 分子 是 右手 螺旋 构 型 , 它 的 摩尔 旋光 度 为 
LMj]p 二 十 11950"( 文 献 中 规定 右 旋 旋光 性 在 旋光 度 前 标 “ 十 ”号 ,左旋 标 “ 一 ”号 )。 

在 实验 室 或 工厂 中 进行 化 学 反应 合成 手 性 分 子 时 ,两 种 对 映 体 分 子 的 数量 是 相等 的 , 即 所 

得 的 产品 中 ， D 型 和 ' 世 型 是 等 量 的 , 称 为 外 消 旋 产 品 。 但 是 在 天 然 动 植物 中 所 得 的 手 性 分 子 ， 
往往 只 有 一 一 种 对 映 体 出 现 ， 例如 组 成 蛋白 质 的 a- 氨基酸， 天 然 出 现 的 有 20 多 种 ， 除 甘氨酸 无 旋 
”” 光 性 外 ,其 他 基本 上 都 是 L 型 ,如 图 4. 5. 3(a) 所 示 ; 


H ”CHO “而 组 成 核糖 核酸 的 糖 ,基本 上 是 D 型 , 即 其 中 不 对 称 
四 ，_ | ， 碳 原子 具有 和 D 再 甘油 本 相同 的 立体 结 物 , 如 图 
Se NT 4.5.3(b) 所 示 。 这 是 由 于 动 植物 中 的 这 些 手 性 分 
caoH ， 子 ,是 酶 的 不 对 称 催化 作用 的 产物 ， 是 在 不 对 称 的 环 

境 中 形成 的 。 
@® 外 酶 是 由 蛋白 质 与 核酸 组 成 的 巨大 手 性 分 子 ,是 


图 4.5.3 工 型 氨基 酸 (a) 和 不 对 称 的 有 机 催化 剂 ,有 强烈 的 选择 性 功能 。 由 于 
D 型 甘油 醛 (b) 酶 的 催化 作用 产生 出 不 对 称 的 蛋白 质 和 核酸 ,由 不 
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对 称 的 蛋白 质 和 核酸 又 产生 不 对 称 的 酶 ,所 以 生命 是 不 断 地 产生 特定 手 性 分 子 的 过 程 。 

在 地 球 上 酶 是 怎样 出 现 的 ? 可 以 说 一 定 是 经 历 了 漫长 的 不 对 称 合成 的 过 程 ,经 历 了 漫长 
的 化 学 进化 的 过 程 。 手 性 分 子 的 出 现 、 新 的 化 合 物 不 断 产生 发 展 ,化 学 不 断 地 进化 。 化 学 进化 
又 为 生物 产生 和 进化 提供 物质 基础 ;而 生物 进化 过 程 中 又 产生 了 多 种 酶 和 蛋白 质 等 手 性 分 子 ， 
为 产生 结构 复杂 、 作 用 专 一 的 酶 创造 条 件 ,为 制造 生命 物质 提供 物质 基础 

手 性 分 子 的 不 对 称 合成 在 生命 科学 研究 和 药物 生产 中 ,日 益 显 示 出 它 的 重要 性 。 有 关 这 
方面 的 内 容 , 可 参看 本 书 的 《习题 解析 ) 综 合 习 题 C. 15 。 


4.6 群 的 表示 


根据 分 子 的 对 称 性 探讨 分 子 的 性 质 , 群 的 表示 起 重要 的 作用 。 本 书简 略 介绍 有 关 群 的 表 
示 的 一 些 概念 .定义 和 性 质 


一 个 分 子 的 全 部 对 称 操作 形成 一 个 群 。 若 将 这 些 对 称 操作 用 变换 矩阵 表示 ,这 些 变换 矩 
阵 也 形成 一 个 群 。 通 常 称 这 样 的 矩阵 群 为 相应 点 群 的 表示 。 

群 中 元 的 作用 对 象 称 为 基 ,在 前 面 几 节 讨论 对 称 操作 时 , 基 为 原子 的 坐标 (z,y,z) 。 基 也 
可 选择 其 他 函数 和 物理 量 。 基 不 同 , 同 一 对 称 操 作 的 表示 矩阵 不 同 。 今 以 原子 坐标 (z,y,z)、 
原子 轨道 p。 和 p, . 绕 z 轴 旋 转 的 转动 矢量 R。 等 三 种 不 同 的 基 为 例 ,说 明 Cz, 点 群 的 4 个 对 称 
操作 :E,Cs ,0 ,0 的 表示 和 矩阵。 对 于 原子 坐标 (z,y,z) ,用 变换 矩阵 表示 对 称 操作 ,已 在 4.1 
节 中 列 出 。 对 于 p。 原子 轨道 , 绕 = 轴 圆 柱 对 称 , C2, 的 4 个 对 称 操作 均 不 改变 p。 的 大 小 和 符 
号 , 均 可 用 单位 矩阵 (1) 表 示 。 而 p, 对 Cs 和 os 这 两 操作 要 变 号 。 对 于 绕 z 轴 旋 转 的 转动 函 
数 尺 ., 经 Cs 操作 不 会 改变 旋转 方向 和 大 小 ,可 用 单位 矩阵 (1) 表 示 ,os 和 6, 的 操作 改变 RR, 的 
旋转 方向 ,用 矩阵 (一 1) 表 示 。 这 样 可 将 这 4 个 基 的 对 称 操作 表示 矩阵 列 于 表 4. 6. 1a 中 。 表 
中 第 一 列 代表 和 矩阵 表示 的 名 称 符号 ,第 二 列 为 4 个 操作 的 表示 矩阵 ,第 三 列 为 基 。 

对 Cs 点 群 ,有 6 个 对 称 操作 , 令 Cs 轴 和 >z 轴 平 行 ,zz 平面 为 cios 和 m 均 与 m 差 60", 如 
图 4. 2.2 所 示 。 上述 (x,y,z) ,Pp.，R: 三 个 基 的 6 个 对 称 操作 的 表示 矩阵 ,可 按 同样 方法 获得 ， 
加 家 4. 6. 2a。 

_ 甜 阵 代数 证 明 ,任何 一 个 矩阵 A, 痢 可 以 找到 一 个 合适 的 变换 矩阵 $, 经 过 相似 变换 , 即 进 
行 S-+AS 操作 ,将 它 变 成 对 角 方块 矩阵 ,这 种 相似 变换 的 过 程 称 为 矩阵 的 约 化 。 

， 当 对 角 方 块 矩 阵 通过 相似 变换 无 法 约 化 了 , 称 为 不 可 约 化 的 矩阵 。 群 的 可 约 表示 总 是 可 
用 不 可 约 表示 描述 。 一 个 群 可 以 有 许多 个 可 约 表 未 ,但 只 有 几 个 不 可 约 表示 。 


a a “am -- 


表 4.6.1a 和 4.6. 2a 中 的 TT 对 群 中 各 对 称 操作 具有 相同 的 分 块 矩 阵 形 式 。 这 种 表示 矩阵 的 
分 块 ,说 明基 分 成 了 互 不 相干 的 组 。 表 4. 6. 1a 的 工分 成 互 不 相干 的 (zx),(y),(z) 三 组 ,因此 应 
属于 3 个 独立 的 表示 。 表 4. 6. 2a 的 工分 成 (x,y) 和 和 (z) 两 组 ,它们 应 分 属于 两 个 独立 的 表示 。 
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这 样 ,C 有 4 种 不 可 约 表 示 和 矩阵 ( 表 4. 6. 1b) ,Gs 有 3 种 不 可 约 表示 矩阵 ( 表 4. 6. 2b) 。 
表 4.6. 1a C:。 群 的 凡 种 表示 


在 矩阵 约 化 过 程 中 矩阵 元 的 值 在 改变 ,但 正方 矩阵 的 近 , 即 矩阵 对 角 元 之 和 ,在 相似 变 移 
中 是 不 变 的 。 这 种 对 称 操作 的 矩阵 的 迹 ， 称 为 特征 标 。 通常 用 符号 多 标记 ， XCR) 是 短 阵 中 操 
作 尺 的 特征 标 。 

对 某 个 群 , 它 的 不 可 约 表 示 的 数目 究竟 有 多 少 个 ? 不 可 约 表示 的 特征 标 怎样 去 找 ? 下 面 
”有 关 群 的 特征 标的 3 条 性 质 ,有 助 于 回答 这 两 个 问题 。 
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(1) 群 的 不 可 约 表示 的 数目 等 于 群 中 类 的 数目 

在 群 G1A,B,C,…} 中 , 当 进 行 BAB-: 一 C 相似 变换 时 ,A 和 C 为 相互 共 轿 的 元 ,相互 共 
轿 元 的 完整 集合 称 为 一 共 轿 类 。 

Cs, 群 共 分 三 类 :EE,2C; ,36, 所 以 它 应 有 3 个 不 可 约 表示 。 上 面 提 到 的 让 ;T ,Ts 就 是 这 
3 个 不 可 约 表示 。Cz。 群 的 4 个 操作 ,各 自 成 一 类 ,应 有 4 个 不 可 约 表示 , 即 ,Ts ,Ts 和 。 

同类 的 元 有 相同 的 特征 标 , 因 此 特征 标 以 类 标 出 。 Ss 

(2) 群 的 不 可 约 表示 的 维 数 的 平方 和 等 于 群 的 阶 ( 又 称 阶 次 ) 

Cz, 群 中 荆 ,Th ,Ts ,TT 都 是 一 维 表示 , 故 阶 为 4。Cs, 群 中 TT 和 Ts 是 一 维 表示 ,Ts 为 二 维 
表示 , 故 阶 为 6。 

(3) 群 的 各 不 可 约 表示 的 特征 标 之 间 ,满足 正 交 、 归 一 条 件 

设 以 Xi:CR) 和 Xi;(R) 分 别 代表 群 的 元 在 第 i 个 和 第 j 个 不 可 约 表 示 中 的 特征 标 ,h 为 点 
群 的 阶 , 则 上 上述 正 交 、 归 一 条 件 可 列 式 于 下 


(1/h) Si(R)X CR) = 
R 了 
这 一 关系 可 从 表 4. 6. 3 所 列 数据 验证 。 
表 4.6.3 ”Co。 群 和 Cs:。 群 的 特征 标 表 


0， 当 i 关 j 


, 4.6.1 


zy5322 十 多 22 
R, 
(x,y) ,CR> ;RR,) ,ZZ, YZ) 2 一 y 


例如 Cs, 群 有 Ai ,As:,E 三 种 不 可 约 表示 ,车 i 代表 Ai 不 可 约 表示 ,j 代表 A; 不 可 约 表 

示 , 则 可 得 
(1/O){1X1+2C( xX1)+3x1ix(—1D)}=0 
着 计 一 / 均 代 表 玉 表示 , 则 可 得 : 
《1/6){1 xX2x2+2x(—1)x(~1)}=1 

将 点 群 所 有 不 可 约 表 示 的 迹 (特征 标 ) 及 相应 应 的 基 列 成 表 , 称 为 特征 标 表 。 特 征 标 表 中 列 
出 全 部 的 不 可 约 表示 、 各 个 不 可 约 表示 的 特征 标 及 相应 的 基 。 表 4. 6. 3 列 出 Czs 和 Cs 点 群 的 
特征 标 表 。 表 中 第 一 列 第 一 栏 是 点 群 的 名 称 , 第 二 栏 Ai,As ,Bi ,PB,,E 等 为 不 可 约 表示 的 符 
号 ,代替 下 ,T,T,…。A,B 代表 一 维 表示 ,EF 为 二 维 表示 ,T 为 三 维 表示 。 在 一 维 表示 中 ; 当 
进行 C 操作 以 后 ,得 到 对 称 的 图 形 ,其 迹 为 1, 用 A 表示 ; 若 得 到 反对 称 的 图 形 ,其 迹 为 一 1, 用 
B 表示 。 下 标 1 和 2 分 别 表示 对 垂直 于 C; 轴 的 C: 轴 或 o,( 无 Cs 轴 时 ) 是 对 称 的 和 反对 称 的 。 
车 分 子 有 o4, 则 用 右上 角 的 “'” 和 “%” 代 表 对 o 是 对 称 和 反对 称 。 车 分 子 有 i, 则 以 g 和 表明 
其 不 可 约 表示 对 i 是 对 称 和 反对 称 ,如 表 4. 6.4 所 示 。 
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表 4.6.4 特征 标 表 中 不 可 约 表 示 记 号 的 意义 


维 数 和 对 称 性 生生 记 号 * 
A 或 B 
维 数 。 E- 
3 工 
1 A 
Cc 一 1 B 
下 g 
—1 u 
1 “下 标 1 
1 上 标 ” 
机 一 1 上 标 ” 


“不 可 约 表示 记号 有 时 用 a,b,e 等 小 写 英文 字母 ,并 可 用 它 作为 分 子 轨 道 的 记号 ,如 将 分 子 轨道 记 为 al,bl 或 ale ,elu,tog 等 。 


特征 标 表 中 第 二 列 的 第 一 栏 ,表明 该 六 点 群 的 对 称 操作 的 归 类 情况 。 第 二 栏 中 各 行 数字 分 
别 代表 与 左 端 不 可 约 表示 相应 的 特征 标 。 例 如 Cz。 群 中 As 不 可 约 表示 的 特征 标 为 1,1, 一 1， 
一 1。 特 征 标 表 中 第 三 列表 明 对 应 的 各 不 可 约 表示 采用 的 基 。 其 中 z,y,z 分 别 代表 原子 的 3 
个 坐标 以 及 在 此 轴 上 的 平移 运动 ,由 于 p;,p,,p: 轨道 的 变换 人 性质 和 偶 极 矩 向 量 的 变换 性 质 均 
与 平移 运动 的 变换 性 质 相似 ,也 用 zx,y,z 代表 。R, 代表 绕 a 轴 进 行 旋转 的 转动 向 量 。zy， 
zzyy2z 与 一 多 ,2 分 别 代表 各 个 d 轨道 和 判断 Raman 光谱 活性 的 极 化 率 的 不 可 约 表示 。 


将 可 约 表示 分 解 为 不 可 约 表示 ,是 利用 群 论 解决 实际 问题 的 关键 ,而 约 化 是 通过 特征 标 进 
” 行 的 。 知 道 点 群 的 特征 标 表 , 就 能 依靠 下 式 从 可 约 表示 中 求 出 第 ; 个 不 可 约 表示 有 在 可 约 表 

示 并 中 重复 出 现 的 次 数 msi。 
mu 一 (1/ji) > (RD)XiCR)XCR) (4.6. 2) 


式 中 为 点 群 的 阶 ,nCR) 为 各 类 对 称 操作 前 系数 ,X:CR) 和 XCR) 分 别 代表 在 不 可 约 表示 IT 和 
， 可 约 表示 芽 中 对 称 操作 R 的 特征 标 。 求 得 n; 后 , 查 特征 标 表 中 不 可 约 表示 对 应 的 基 ( 原 子 轨 
道 或 其 他 函数 ) 在 可 约 表示 中 的 贡献 ， 根据 研究 的 对 象 或 讨论 问题 的 性 质 和 物理 图 像 ， 从 对 称 
性 角度 找 出 答案 。 特 征 标 表 的 应 用 可 大 致 分 成 下 面 3 个 步骤 : 

(1) 用 一 个 合适 的 基 得 出 点 群 的 一 个 可 约 表示 史 

(2) 约 化 这 个 可 约 表示 成 为 构成 它 自己 的 不 可 约 表示 ; 

(3) 解释 各 个 不 可 约 表示 所 对 应 的 图 像 , 找 出 问题 的 
答案 。 

【 例 4. 6. 1〗 HO 分 子 的 振动 光谱 

H2O 〇 分 子 包括 3 个 原子 ,共有 9 个 自由 度 , 分 别 用 9 个 
箭头 代表 ,如 图 4 6.1 所 示 。 

H:O 分 子 属 Ce。 点 群 ,包括 EE,C3 ,a- ,ax 4 个 操作 ,分 
子 的 3 个 原子 都 坐落 在 -镜面 上 。9 个 自由 度 用 9 个 箭头“ 
表示 ,作为 基 。 可 约 表示 的 特征 标 可 有 从 9X9 个 表示 矩阵 找 图 4.6.1 耿 O 分 子 的 9 个 自由 度 
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出 。 一 种 简化 的 找 特 征 标的 方法 ,可 从 对 称 操作 作用 在 箭头 上 看 策 头 的 变化 来 定 :箭头 不 动 该 
箭头 的 特征 标 为 1; 箭 头 全 部 移动 ,特征 标 为 0; 稍 头 反 向 ,特征 标 为 一 1。 
五 :全 部 箭头 均 未 动 ,XY( 了 ?一 9。 
C3: 原子 1,2 上 所 有 箭头 都 移动 ,zs 变 为 一 zs ,ys 变 为 一 ys ,不 变 。 得 X(Cs) 二 一 1。 
gx: 全 部 z,z 都 未 移动 ,y 变 为 一 y, 得 XC ) 一 3。 


Ox: 原子 1,2 的 全 部 箭头 都 移动 ,zs 变 为 一 zs ? .y3 和 xz 未 移动 ,得 X(Ca-= ) 一 1。 
这 样 得 可 约 表示 的 特征 标 为 | 


按 (4. 6. 2) 式 用 C2, 特征 标 表 约 化 这 个 可 约 表示 芽 ,可 得 


二 3Ali 十 A; 十 3B, 十 2B; 


这 中 间 包 括 了 全 部 9 个 可 能 的 运动 的 对 称 类 型 ,所 以 应 从 这 "9 个 运动 中 除去 平 动 和 转动 。 在 
基 中 平 动用 XY 表示 ,转动 用 R,,R,,R. 表示 , 按 0 Ai,B ,B: ;后 
者 分 别 属于 B,,Bi, Ai. 所 以 . 


水 分 子 全 部 运动 的 对 称 性 : 3 Al 十 As 十 3 Bl 十 2 B2 
水 分 子平 动 的 对 称 性 : Al 十 Bi 十 Bz 
水 分 子 转 动 的 对 称 性 : Az 十 Bi 十 Bz 


i 2Al 十 Bl 


现在 我 们 判断 在 这 些 振动 中 哪些 具有 红外 活性 ， 哪些 具有 Raman 活性 。 判断 的 标准 是 : 

(1) 如 果 一 个 振动 隶属 的 对 称 类 型 和 偶 极 矩 的 一 个 分 量 隶 属 的 对 称 类 型 相同 ， 即 和 z( 或 
y，, 或 2 隶属 的 对 称 类 型 相同 , 它 就 具有 红外 活性 。 

(2) 如 果 一 个 振动 未 属 的 对 称 类 型 和 极 化 率 的 一 个 分 量 隶 属 的 对 称 类 型 相同 , 即 一 个 振 
动 隶 属于 zx?,y ,xz “zyszzsyz 这 样 的 二 元 乘积 中 的 某 一 个 ,或 者 隶属 于 二 一 yy 这 样 的 一 个 
乘积 的 组 合 ,那么 它 就 是 Raman 活性 。 

水 分 子 有 三 种 振动 方式 ,如 图 4. 6. 2 所 示 。 用 上 述 两 条 判断 时 ,xz. 属 Ai 不 可 约 表示 ,z 属 
Bi ,3 个 振动 都 是 红外 活性 的 。 其 中 2A， 代表 对 称 性 相同 2 个 非 简 并 的 振动 ,如 图 4. 6. 2 中 的 
(a) 和 (Cb)。 此 外 ,zx? ,yy ,x 属于 Al 表示 ,zz 属 Bi ,3 个 振动 也 都 是 Raman 活性 的 。 所 以 对 水 
分 子 而 言 , 红 外 光谱 和 Ramian 光谱 是 互相 对 应 的 ,红外 吸收 频率 和 Raman 移动 频率 一 致 。 
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a) . (b) (0 


4.6.2 于 9 分 子 的 三 种 振动 方式 


46 群 的 表示 


【 例 4.6.2】 HzO 〇 分 子 的 分 子 轨道 组 成 加 
用 特征 标 表 可 简化 分 子 轨道 组 成 的 计算 。 由 表 4. 6. 3 可 知 ,O 原子 价 轨道 2s 和 2p- 属 


Ai 不 可 约 表示 ,2p: 属 Bl ,2p, 属 Bs。2 个 H 原子 不 处 在 Cs 轴 上 ,它们 的 价 轨道 1s。 和 lss 对 
Cs 是 非 对 称 的 ,不 能 直接 作为 基 , 而 需 进行 线性 组 合 。 按 图 4. 6.1, 用 下 原子 1s. 和 1s 为 基 ， 
用 简化 的 求 可 约 表示 的 方法 得 


按 公式 (4. 6. 2) 约 化 ,得 
TH = Al 十 也 
怎样 将 1s, 和 lss 组 合成 具有 A, 和 B, 对 称 的 轨道 ,以 作为 不 可 约 表 示 的 基 ? 方法 是 取 其 中 
之 一 ,如 ls, 以 Cx 的 对 称 操作 作用 ,将 操作 结果 分 别 乘 以 该 不 可 约 表 示 的 各 个 操作 的 特征 标 ， 
求 和 即 得 。 例 如 对 Ai 不 可 约 表示 
pA) = 1CE)1s, 二 1(C2)1s, 二 1(6..)1s, 十 1(@,)1s, = 2(1s,) 十 2(1s,) 
归 一 化 ,得 


AD 一 - 厅 GTs 十 1sn) 
同 法 对 Bi 表示 ,可 得 
YB) 一 霹 Gs = 
4%CAD 和 O 原子 的 2s,2p. 同属 Al 不 可 约 表示 的 基 , 对 称 性 还 配 , 它 们 互相 组 合 , 得 3 个 分 子 软 
道 :al ,a? ,a? 。%B, 和 2p: 同属 B 的 基 , 互 相 组 合 得 2 个 分 子 轨道 :bi ,b? 。2p, 为 Bs 不 可 约 
表示 ,与 JCA1),y(B1) 对 称 人 性 不 匹配 ,保持 非 键 性 质 , 记 为 bg 。 根 据 分 子 轨道 能 级 高 低 和 价 电子 


数 ,可 得 HO 的 分 子 轨道 组 成 图 ,如 图 4. 6. 3 所 示 。 因 为 H2O 分 子 坐落 在 zz 平面 上 ,对 p, 轨 
道 而 言 , 键 轴 平 面 为 一 节 面 ,呈现 x 轨道 特性 。 


图 4. 6.3 H:0 的 分 子 轨道 能 级 图 


利用 光电 子 能 谱 可 测 得 H;O 的 分 子 轨 道 能 级 的 高 低 ， 图 4.6.4 示 出 HzO 的 光电 子 能 谱 
图 。 它 和 图 4. 6. 3 是 完全 对 应 的 。 
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n(E) 


18 
leV 


4.6.4 82:0 分 子 的 光电 子 能 谱 图 


习 题 

4.1 HCN 和 CSss 都 是 线 型 分 子 , 写 出 该 分 子 的 对 称 元 素 。 

4.2 写 出 HsCCIl 分 子 的 对 称 元 素 。 

4.3 ” 写 出 三 重 映 轴 Ss 和 三 重 反 轴 1 的 全 部 对 称 操作 。 

4.4 ” 写 出 四 重 映 轴 St 和 四 重 反 轴 的 全 部 对 称 操作 。 

4.5 写 出 ox 和 通过 原点 并 与 z 轴 重 合 的 C* 轴 的 对 称 操作 G3 的 表示 矩阵 。 

4.6 用 对 称 操作 的 表示 和 矩阵 证 明 : 

(1) C2 (2) 0 =i; 

(2) C2 Cz)C2 Cy)=C2 (2); 

(3) gy —C2 (x)。 

4.7 写 出 CIHC 一 CHCL《〈 反 式 ) 分 子 全 部 对 称 操作 及 其 乘法 表 。 

4.8 写 出 下 列 分 子 所 隶属 的 点 群 :HCN,SOs ,毛茶 (CC6 Hs Cl , 茶 (Ce He ) , 蔡 (CCio He ) 。 

4.9 判断 下 列 结论 是 否 正 确 , 说 明理 由 。 

(1) 凡 线 型 分 子 一 定 有 Co 四; 

(2) 甲烷 分 子 有 对 称 中 心 ; 

(3) 分 子 中 最 高 轴 次 (n) 与 点 群 记号 中 的 nn 相同 (例如 Cw 中 最 高 轴 次 为 Cs 轴 ); 

(4) 分 子 本 身 有 镜面 ， 它 的 镜像 和 它 本 身 全 同 。 

4.10， 联 茶 CeHs 一 Ce Hs 有 三 种 不 同 构象 ， 两 葵 环 的 二 - 面 角 (a) 分 别 为 ; (1) 和 
《2) a==90",(3) 0 之 a<90"。 试 判断 这 三 种 构象 的 点 群 。 

4.11 SFsCi 分 子 的 形状 和 SFe 相似 , 试 指出 它 的 点 群 。 

4.12 柬 一 立方 体 ,在 8 个 顶 角 上 放 8 个 相同 的 球 , 写 明 编号 。 若 :(1) 去 掉 2 个 球 , (2) 去 掉 
3 个 球 。 分 别 列表 指出 所 去 掉 的 球 的 号 数 ,指出 剩余 的 球 构成 的 图 形 属于 什么 么 点 群 ? 

4.13 ”判断 一 个 分 子 有 无 永久 偶 极 矩 和 有 无 旋光 性 的 标准 分 别 是 什么 ? 

4.14 作 图 给 出 NiCen) (NHs)zClz 可 能 的 异 构 体 及 其 旋光 性 。 


4.15 由 下 列 分 子 的 偶 极 矩 数据 ,推测 分 子 立体 构 型 及 其 点 群 。 
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分 子 p/ (10-»Cm) /10-*Cm) 


(1) C;O, 0 (5) O; N—NO; 0 
(2) SO， 5.4 (6) HzN—NH; 6.14 
(3) N=C—O=N 0 (7) HN—(O—™ 5. 34 


(4) H—O—O—H 6.9 


4.16 指出 下 列 分 子 的 点 群 . 旋 光 性 和 偶 极 矩 情况 : 


(1) HsC 一 0 一 CHs; 

(2) Has C 一 CH 一 CH; ; 

(3) IFs ; 

(4) Ssg (环形 ); 

(5) CIHsC 一 CHzCl (交叉 式 ); 


CH Cl 


4.17 请 阐明 表 4. 4. 3 中 4 对 化 学 式 相似 的 化 合 物 , 偶 极 矩 不 同 , 分 子 构 型 主要 差异 是 什么 ? 

4.18 已 知 连 接 苯 环 上 CCl 键 矩 为 5. 17 X 10-aa Cm，C-CH 键 矩 为 一 1. 34 xX 
10~3Cm。 试 推算 邻 位 、 间 位 和 对 位 的 Ce HsCICHs 的 偶 极 和 矩 , 并 与 实验 值 4.15X10-3,5.94X 
10-0 ,6.34X10-30 Cm 相 比 较 。 | 

4.19 水 分 子 的 偶 极 矩 为 6.18X10- -30 Cm, 而 FzO 只 有 0.90X10-30 Cm, 它 们 的 键 角 值 很 相 
近 , 试 说 明 为 什么 F200 的 偶 极 矩 要 比 HzO 小 很 多 。 

4.20 甲烷 分 子 及 其 置换 产物 的 结构 如 下 所 示 , 试 标 出 各 个 分 子 所 具有 的 镜面 上 原子 的 编号 

《车 有 多 个 镜面 要 一 一 标 出 ) ,说 明 分 子 所 属 的 点 群 极 性 和 旋光 性 。 


人 


(1) CH (2) CHF . (3) CH,F, (4) CHFCI (5) CHFCL, (6) CHFCIBr 

4.21 八 面体 配 位 的 Fe(CzO4)3” 有 哪些 异 构 体 ? 属 什 么 点 群 ? 旋光 性 情况 如 何 ? 

4.22 ”利用 表 4. 4. 5 所 列 有 关键 的 折射 度数 据 , 求 算 CH3COOH 分 子 的 摩尔 折射 度 尺 值 。 实 
验 测定 醋酸 折射 率 n 一 1. 3718, 密 度 为 1.046 gcm-? ,根据 实验 数据 计算 出 R 实验 值 并 进行 比较 。 

4.23 用 Czs 群 的 元 进行 相似 变换 ,证 明 4 个 对 称 操作 分 四 类 .。 [提示 : 选 群 中 任意 一 个 操作 
为 S, 逆 操作 为 S-1 ,对 群 中 某 一 个 元 (例如 G3) 进行 相 似 变 换 , 若 S-!1C3 SG, 则 C3 自 成 一 类 。] 

4.24 用 Css 群 的 元 进行 相似 变换 ,证 明 6 个 对 称 操作 分 三 类 .。 . 

4.25” 试 述 红外 活性 的 判 据 。 
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4.26 试 述 Raman 活性 的 判 据 。 

4.27 将 分 子 或 离子 :Colen)31 ,NO 才 ，FHC 一 C 一 CHF , (NH2)2CO,Ceo, 丁 三 烯 ,HsBO;， 
Ns (CH2z)6 等 按 下 列 条 件 进行 归 类 : 

(1) 既 有 极 性 又 有 旋光 性 ; 

(2) 既 无 极 性 又 无 旋光 性 ; 

(3) 无 极 性 但 有 旋光 性 ; ss 

” (4) 有 极 性 但 无 旋光 性 。 

4.28 写 出 CH# ,Cs Hs N,Lia(CHs)s，HzC 一 C0 一 C 一 CHz, 椅 式 环 己 烧 ,XeOFs 等 分 子 所 属 
的 点 群 。 

4.29 正八 面体 6 个 顶点 上 的 原子 有 3 个 被 另 一 个 原子 取代 ,有 几 种 可 能 的 方式 ? 取代 产物 
各 属于 什么 点 群 ? 取代 后 所 得 产物 是 否 具 有 旋光 性 和 偶 极 矩 ? 
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绝 大 多 数 分 子 为 多 原子 分 子 , 在 其 中 ,一 个 原子 可 和 一 个 或 多 个 原子 成 键 , 也 可 由 多 个 原 
子 共 同 组 成 化 学 键 。 分 子 结构 的 内 容 有 两 个 方面 : 

CD) 分 子 的 几何 结构 。 包 括 原子 在 三 维 空间 的 排 布 次 序 和 相对 位 置 ,通常 由 键 长 、 键 角 、 
扭 角 等 参数 描述 。 分 子 的 几何 结构 可 用 本 射 方法 (包括 X 射线 入射 -电子 衍射 和 中 子 衍射 ) 

测定 。 

(2) 分 子 的 电子 结构 。 包 括 化 学 键 类 型 和 相关 的 能 量 参数 ,通常 由 分 子 轨道 的 组 成 、 性 
质 、 能 级 高 低 和 电子 排 布 描述 。 分 子 的 电子 结构 可 用 谱 学 方法 (包括 分 子 光谱 电子 能 谱 和 磁 
共振 谱 等 ) 测 定 。 

分 子 结构 的 这 两 方面 内 容 互 相关 联 ， 并 共同 决定 分 子 的 性 质 ， 


5.1 价 电子 对 互 斥 理论 (VSEPR) 


价 电 子 对 包括 成 键 电 子 对 (bp) 和 孤 对 电子 对 (lp)。 价 电子 对 互 斥 理论 认为 :原子 周围 各 
个 价 电子 对 之 间 由 于 相互 排斥 ,在 键 长 一 定 的 条 件 下 ,互相 间距 离 愈 远 愈 稳定 。 这 就 要 求 分 布 
在 中 心 原 子 周围 的 价 电子 对 尽 可 能 离 得 远 些 , 由 此 可 以 说 明 许 多 简单 分 子 的 几何 构 型 。 虽 然 

这 个 理论 是 定性 的 ,但 对 判断 分 子 构 型 很 有 用 。 
四 价 电子 对 之 间 斥 力 的 根源 有 两 方面 :(i) 各 电子 对 之 间 的 静电 排斥 作用 ; (ii) Pauli 斥 力 ， 
即 价 电子 对 之 间 自 旋 相 同 的 电子 互相 回避 的 效应 。 

当中 心 原子 A 周围 存在 普 个 配 位 体 世 及 半 个 孤 对 电子 对 王 时 , 根 据 斥 力 效应 ,并 考虑 多 
重 键 中 多 对 电子 集中 在 同一 键 区 ,可 当 作 一 个 键 处 理 ; 又 考虑 孤 对 电子 的 空间 分 布 比较 肥大 及 
” 电 负 性 大 小 因素 等 ,提出 判断 分 子 几何 构 型 的 规则 
人) 为 使 价 电子 对 间 斥 力 最 小 ,可 将 价 电子 对 看 作 等 距离 地 排 布 在 同一 球面 上 ,形成 规则 
”的 多 面体 形式 。 例 如 : 当 m 十 n 二 2 时 , 取 直 线形 ;为 3 时 , 取 三 角形 ; hh 取 四 面体 形 ;为 
5 时 , 取 三 方 双 锥 形 ;为 6 时 , 取 八 面体 形 ;等 等 。 

(2) 中 心 原子 A 与 普 个 配 位 体 工 之 间 所 形成 的 键 可 能 是 单 键 , 也 可 能 是 双 键 和 会 键 等 多 
重 键 。 多 重 键 中 键 的 性 质 比 较 复杂 。 价 电子 对 互 斥 理 论 仍 按照 经 典 的 共 价 单 键 、. 双 键 和 会 键 - 
结构 式 加 以 处 理 , 将 双 键 和 会 键 按 一 个 键 区 计算 原子 间 互 斥 作用 。 

a nn ea i 
空间 ,所 以 排斥 力 的 大 小 次 序 可 定性 地 表示 为 

会 键 ”会 键 > 会 刍 一双 键 > 双 键 一 双 键 > 双 键 _ 单 键 > 单 键 _ 单 键 


”这 样 ,多 重 键 的 存在 将 进一步 影响 分 子 构 型 。 例 如 在 O 一 CCH 分 子 中 , 单 键 一 双 键 间 键 角 为 

“124. 3" ,而 单 键 一 单 键 键 角 为 111. 3"。 

(3) 成 键 电 子 对 和 孤 对 电子 对 的 分 布 情况 并 不 相同 。 前 者 由 于 受 2 个 成 键 原子 核 的 吸 
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引 , 比较 集中 在 键 轴 的 位 置 。 而 孤 对 电子 对 没有 这 种 限制 ,显得 比较 肥大 。 

孤 对 电子 对 的 肥大 ,使 它 对 相 邻 电子 对 的 排斥 作用 大 一 些 。 由 此 ,可 将 价 电子 对 间 排 斥 力 
大 小 次 序 表示 为 

lp—lp SD lp 一 bp > bp 一 bp 

根据 分 子 中 各 种 价 电子 的 可 能 排 布 方式 ,对 比 在 它们 之 中 价 电子 对 排斥 作用 的 大 小 ,对 判断 分 
子 构 型 很 有 帮助 。- 由 于 电子 对 间 排 斥 力 随 角 度 的 增加 迅速 地 下 降 , 当 夹 角 二 90" 时 ,lp 一 lp 斥 
力 很 大 ,这 种 构 型 不 稳定 。lp 和 lp 必须 排列 在 相互 夹 角 之 90* 的 构 型 中 。 

(4) 电 负 性 高 的 配 体 ,吸引 价 电子 能 力 强 ， 价 电 子 离 中 心 原子 较 远 ,占据 空间 角度 相对 较 小 。 

根据 上 述 规则 ,用 VSEPR (valence shell electron pair repulsion) 方 法 ,可 判断 在 分 子 
AL。E, 中 ,原子 全 周围 配 位 体 L 和 孤 对 电子 对 下 的 空间 排 布 应 如 图 5. 1.1 所 示 。 
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图 5.1.1 用 VSEPR 方法 判断 原子 A 周围 配 位 体 和 孤 对 电子 对 的 空间 排 布 


价 电子 对 互 斥 理论 对 少数 化 合 物 判 断 不 准 。 例 如 CaF ,SrF。, BaF, 是 弯曲 形 而 不 是 预期 
的 直线 形 。 价 电子 对 互 斥 理论 不 能 应 用 于 过 渡 金 属 化 合 物 ， 除非 金属 具有 充满 的 、 半 充 满 的 或 
全 空 的 d 轨道 。 

” 利用 价 电子 对 互 斥 理论 判断 分 子 的 构 型 时 ,等 电子 原理 常 能 给 以 一 _ 定 的 启发 和 村 见 。 等 
电子 原理 是 指 两 个 或 两 个 以 上 的 分 子 ,它们 的 原子 数 相同 (有 时 不 算 HH 原子 )、 分 子 中 电子 数 
也 相同 ,这 些 分 子 常 具 有 相似 的 电子 结构 、 相 似 的 几何 构 型 ,它们 的 物理 性 质 也 相近 。CO;， 
NzO 和 NO# 是 等 电子 分 子 。 注 意 , NO 分 子 的 构 型 是 N 一 N+ 一 0, 而 不 是 O 原子 在 中 心 ， 
NO 的 构 型 为 0 一 N+ 一 0, 它 们 都 是 直线 形 分 子 。 

BO ,COs ”和 NO 均 为 平面 三 角形 构 型 。 
CH 和 NH# 为 等 电子 体 ,ClO7 ,SO 和 ,POi- 和 SiO 扩 也 是 等 电子 体 , 它 们 均 为 四 面体 
构 型 。 、 

Xe 和 工 为 等 电子 体 ,XeF。 和 1 Fz ,XeF 和 IF7 ,XeO; 和 IOj ,XeOt” 和 IO: 等 为 等 电 
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子 化 合 物 ,两 两 之 间 均 具有 相同 的 构 型 。 总 


5.2 杂 化 轨道 理论 


原子 在 化 合成 分 子 的 过 程 中 ,根据 原子 的 成 键 要 求 , 在 周 围 原子 影响 下 ,将 原 有 的 原子 轨 
道 进一步 线性 组 合成 新 的 原子 罗 道 。 这 种 在 一 个 原子 中 不 同 原子 轨道 的 线性 组 合 , 称 为 原子 
轨道 的 杂 化 。 杂 化 后 的 原子 轨道 称 为 杂 化 轨道 。 杂 化 时 ,轨道 的 数目 不 变 , 轨 道 在 空间 的 分 布 
方向 和 分 布 情况 发 生 改 变 , 能 级 改变 。 组 合 所 得 的 杂 化 轨道 一 般 均 和 其 他 原子 形成 较 强 的 
c 键 或 安排 孤 对 电子 ,而 不 会 以 空 的 杂 化 轨道 的 形式 存在 。 

在 某 个 原子 的 几 个 条 化 轨道 中 * 参 与 杂 化 的 s,p,d 等 成 分 若 相 等 , 称 为 等 性 杂 化 轨道 ; 若 
不 相等 , 称 为 不 等 性 杂 化 轨道 。 表 5. 2. 1 列 出 一 些 常见 的 杂 化 轨道 的 性 质 。 表 中 2 个 dsp’ 是 
不 等 性 杂 化 轨道 ,但 可 分 别 看 作 由 等 性 杂 化 轨道 组 合 而 成 , 即 三 人 :SP” 和 pdx ;四方 锥 
形 :dsp” 和 p,。 


表 .5.2.1 一 些 常见 的 杂 化 轨道 


杂 化 轨道 参加 杂 化 的 原子 轨道 构 型 对 称 性 实 例 
sp ss Ps ` 直 线形 ”. Do COz ,Ny 
sp’ sspzsPy 平面 三 角形 Ds BF: , SO, 
sp’ “sy pz, Py»P: 面体 形 Ts CH, 
dsp: 或 sp?d ds? -yy ,sypzypy 平面 四 方形 Du NiICCN) 生 
dsp’ 或 sp’d ds2 ,s, Pz, Py» P: 三 方 双 锥 形 Ds PFs 
dsp* 或 sp?d . dz -2 ,SPp-，py ，P- 四方 锥 形 


dsp? 或 sp3d2 ds? ,dz2 -)2 ,Ss, Pz ,py Pz 正八 面体 形 


杂 化 轨道 具有 和 s,p 等 原子 轨道 相同 的 性 质 ,必须 满足 正 交 、 归 一 性 。 例 如 由 s 和 p 轨道 
组 成 杂 化 轨道 二 ais 十 bp, 由 归 一 性 可 得 


| ydr = 1 (5.2.1) 
由 正 交 性 可 得 
ugar=o0 i#iN. (29) 


根据 这 一 一 基本 性 质 ， 考虑 杂 化 加 和 的 空间 分 布 及 杂 化 前 原子 轨道 的 取向 ， 就 能 写 出 各 个 杂 
化 轨道 中 原子 轨道 的 组 合 系数 。 例 如 由 s, Pp: ,Pp, 组 成 的 平面 三 角形 的 sp* 杂 化 轨道 办, 加， 
各, 当 内 极 大 值 方向 和 x 轴 平行 ， 由 等 性 杂 化 概念 可 知 ,每 一 杂 化 轨道 中 s 成 分 占 1/3, 组 合 系 


数 为 1/V3 ;其 余 2/3 成 分 全 由 Pp 轨道 组 成 , 因 y 与 和 py 没有 贡献 ,所 以 


狼 了 s 世 /本 上 (5. 2. 3) 


区 过 2s 一 计 .十 ] 广 (5.2.4) 
1 _ 用 三 
了 SS A pz BPy C5. 2. 5) 
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可 以 验证 : 录 ,如 ,如 满足 正 交 、 归 一 性 。 

原子 轨道 经 过 杂 化 ,可 使 成 键 的 相对 强度 增 大 。 因为 杂 化 后 的 原子 轨道 在 某 些 方向 上 的 
分 布 更 集中 , 当 与 其 他 原子 成 键 时 , 重 准 部 分 增 大 ,成 键 能 力 增强 。 图 5. 2. 1 示 出 碳 原子 的 sp? 
杂 化 轨道 等 值 线 图 。 由 图 可 见 0 de a 意味 着 相对 成 键 强 
度 增 大 。 


图 5.2.1 磋 原 于 的 sp’ 杂 化 轨道 等 值 线 图 
根据 杂 化 轨道 的 正 交 、 归 一 条 件 , 两 个 等 性 杂 化 轨道 的 最 大 值 之 间 的 夹 角 0 满足 
a 十 Bcos9 十 y (二 cosb 一 去 + 8 (cos'0— cos0) 一 0 (5. 2. 6) 
式 中 ep, 分 别 为 杂 化 轨道 中 spsdf 罗 首 也 占 的 百分数 (注意 , 因 和 角度 的 特殊 性 ,此 式 不 


适用 于 dsp? 杂 化 轨道 ) 。 
与 (5. 2. 6) 式 相似 ,两 个 不 等 性 杂 化 轨道 由 和 vy; 的 最 天 信之 间 的 夹 角 90, 可 按 下 式 计算 : 


Va Va + YR Bcosbyt VY VY (Teos’ 0 一 去 )+ VB V6 (多 cos*0 这 这 cosb )= 2 


由 不 等 性 杂 化 轨道 形成 的 分 子 , 其 准确 的 几何 构 型 需要 通过 实验 测定 ,而 不 能 预 言 其 健 角 
的 准确 值 。 根 据 实验 测定 结果 ,可 按 (5. 2. 7) 式 计算 每 一 个 杂 化 轨道 中 s 和 .站 
”Pp 等 轨道 的 成 分 。 下 面 举例 说 明 。 ” . | UN 

【 例 5.2.1】 HO 
实验 测定 Hs0 分 子 人 ZHOH 为 104. 5"。 设 分 子 处 在 zy 平面 上 ， 按 有 图 * 
所 示 的 坐标 关系 ,可 得 O 原子 两 个 杂 化 轨道 : 
类 二 cL《cos52.25°)p; 十 (sin52. 25 Pps ess 一 0. 61lcips 十 0. 79c1p, 十 czs 
= cai[L Ccos52. 25°)p; — (sin52. 25")p,] 十 czs = 0.61c1ps— 0. 79cipy 十 c2s 
pe . 


C2 二 c= 二 1 
0.61?c? 一 0.79?c2 十 以 二 0 
解 之 ,得 好 一 0.80， c=0.89; ci=0.20,， c=0.45 


bs = 0.55pz 十 0.70p, 十 0.45s 
bo’ = 0.55p: 一 0.70p, 十 0.45s 
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5.2 杂 化 轨道 理论 


车 只 求 杂 化 轨道 中 s 成 分 和 p 成 分 ,可 由 (5. 2. 6) 式 简化 算得 。HsO 分 子 中 O 原子 只 有 s 轨 
道 和 p 轨道 参加 杂 化 。 设 s 成 分 为 a,p 成 分 为 8 二 1 一 a。 和 由 (5. 2. 6) 式 简化 后 ,得 
a 十 (1 一 a)cos0 一 0 
a 十 (1 一 a)cosl04.5" 一 0 
解 之 ,得 ax 一 0. 20 
CE 一 wa 一 0.20， c=0.45; cc 一 1 一 wx 一 0.80， cl 一 0.89 
此 结果 和 上 述 结果 相同 。 根 据 此 结果 ,还 可 以 计算 出 HzO 〇 分 子 中 2 个 孤 对 电子 所 占 轨 道 的 成 
分 (a 二 0.30) 及 其 夹 角 (115. 4°)。 
【 例 5.2.2】 NH; 
实验 测定 NH 分 子 属 Gs, 点 群 。3 个 N 一 H 键 中 s,p 成 分 相同 , 人 HNH 王 107. 3"。 计 
算 一 个 N 一 H 键 中 s 成 分 , 即 可 了 解 其 他 的 键 。 设 有 2 个 H 原子 和 N 原子 坐落 在 zy 平面 
上 ,根据 对 HO 分 子 的 处 理 方法 ,可 得 N 原子 的 杂 化 轨道 中 s 轨道 的 成 分 
ax 十 (1 一 a)cosl07.3 ”一 0 
a 一 0.23 
即 每 个 形成 N 一 H 键 的 杂 化 轨道 内 中 ,s 轨道 占 0. 23,p 轨道 上 0.77。 杂 化 轨道 为 
=V0.77p 十 V0.23s 一 0.88p 十 0. 48s 
而 孤 对 电子 所 占 的 杂 化 轨道 加 中 
s 轨道 占 : 1.00 一 3X 0.23 二 0.31 
p 轨道 占 : 3.00 一 3X0.77 一 0.69 
即 hh=V0. 69p 十 V0. 31s 一 0. 83p 十 0. 56s 
由 HsO 和 NH 分 子 可 见 , 孤 对 电子 占据 的 杂 化 轨道 含 较 多 的 s 成 分 。 
杂 化 轨道 理论 是 通俗 易 甸 而 又 应 用 广泛 的 一 种 理论 。 这 与 它 能 简明 地 曾 明 分 子 的 几何 构 
型 及 一 部 分 分 子 的 性 质 有 关 。 例 如 ,CH 中 C 原子 用 sp? 杂 化 轨道 ,分 子 具 有 Ts 点 群 对 称 
性 ;4 个 C 一 H 键 键 长 相等 , 按 正四 面体 方向 排列 。SFs 分 子 中 S 原子 用 sp?d: 杂 化 轨道 ， 
6 个 S 一 F 键 键 长 相等 , 按 正八 面体 方向 排列 ,具有 O; 点 群 对 称 性 。PFs 分 子 呈 三 方 双 锥 形 ， 
P 原子 采用 spsd 杂 化 轨道 , 这 种 杂 化 轨道 可 以 看 作 由 sp? 和 pd 两 种 杂 化 轨道 组 合 而 成 ; 
| 分 子 具 有 oo : 
用 杂 化 轨道 理论 讨论 分 子 性 质 时 ,通常 结合 分 子 的 键 型 和 分 子 的 几何 构 型 进行 。 杂 化 轨 
道 和 其 他 原子 轨道 形成 较 强 的 o 键 ,o tt iy 单 键 可 以 自由 转动 而 不 影响 分 
:= 手 的 势能 。 杂 化 后 剩余 轨道 有 一 定 方向 , 常 可 形成 < 键 。r 键 也 有 一 定 方向 。 以 烯烃 为 例 ， 
:原子 以 sp” 杂 化 轨道 形成 平面 三 角形 的 3 个 c 键 后 ,剩余 p. 轨道 相互 重 释 ， 形成 和 3 个 c 键 
.的 平面 相 垂直 的 x 键 。 
r 键 显露 在 外 , 易 受 于 扰 ,化 学 反应 活 小。 当 条 件 合 适时 ,发 生 加 成 ,打开 双 键 ;x 键 容易 
- 极 化 , 即 x 电子 分 布 容易 变形 ,因此 有 7 键 电子 的 化 合 物 折射 度 较 大 ;由 n>x* 的 能 级 差 通 常 
- 较 o>o* 的 能 级 差 小 ,一 般 o>o* 能 级 差 范 围 在 紫外 光 区 ,而 x>x' 接近 可 见 光 区 。 
”在 化 学 反应 过 程 中 ,化 学 键 的 个 数 不 变 ,但 键 能 改变 ,例如 2E(C 一 C) > 已 (C 一 C) 。 了 解 反 
应 过 程 有 无 碳 - 碳 6 键 变 为 x 键 或 x 键 变 为 键 ， 即 可 预见 化 学 反应 的 一 些 性 质 。 在 有 共 罗 效 
应 存在 时 ， 还 应 考虑 共 e 的 因素 。 | 
.” ” (1) 当 反 应 有 6 键 变 成 键 时 ,通常 是 吸 热 反应 。 例 如 烷烃 裂解 有 部 分 o 键 变 为 键 ,AH 
-为 正 值 。 裂 解 时 气态 分 子 数 增加 , 炉 增 加 ,AS 也 为 正 值 。 从 AG = AH 一 TAS 来 看 ,这 种 吸 热 
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的 炉 增 反应 ,只 有 升 高 温度 ,使 炉 效应 超过 粒 效应 ,AG<<0, 反 应 才能 顺利 进行 。 


H H H ”下 
SS 4 NN x 
HG CH 二 CO—C 十 H 一 H 
A xX 2 六 
H H H H 


(70) (6 十 ze) 
(2) 当 反 应 有 r 键 变 为 。 键 时 ,通常 是 放 热 反 应 。 例 如 烯烃 紊 合 反应 
n(H2C—CH2) 一 ~- 作 CH? 一 CH2 依 。 
(5zc 十 2) (6zc) 
这 个 反应 是 放 热 的 炉 减 反应 ,根据 AG = AH 一 TAS , 升 高 温度 会 使 AG 往 正 值 方向 增加 ,平衡 
常数 会 下 降 。 . 

(3) 无 ec 和 f 键 型 转变 的 反应 ,例如 酯 化 反应 . 酯 的 水 解 和 醉 解 反应 等 ,一 般 反应 热 很 小 。 

由 上 述 讨论 可 见 ,物质 的 各 种 宏观 性 质 均 有 其 内 部 结构 根源 。 

杂 化 轨道 概念 对 了 解 分 子 的 几何 构 型 帮助 很 大 。 如 计算 键 角 ,理解 CH, 中 4 个 C 一 H 
键 相等 ,能 和 VSEPR 理论 结合 等 等 。 还 可 利用 键 轨道 的 方向 ,了 解 HiC 一 C 一 CH 型 化 
合 物 中 基 团 在 空间 的 排 布 及 其 对 称 性 。 

下 面 讨论 两 个 与 杂 化 轨道 有 关 的 问题 。 

1. 弯 键 

杂 化 轨道 的 极 大 值 方向 通常 和 键 轴 方 向 一 致 ,形成 圆柱 对 称 的 。 键 。 但 有 时 极 大 值 方向 
却 与 分 子 中 成 键 两 原子 间 的 连 线 方向 不 同 。 例 如 环 丙烷 中 键 角 为 60", 而 碳 原子 利用 sp? 杂 化 
轨道 成 键 ,轨道 间 的 夹 角 为 109. 5"。 

为 了 了 解 三 元 环 中 轨道 琶 加 情况 ,有 人 曾经 测定 
2,5- 二 环 乙 胺 -1,4 茶 醒 ( 见 右 式 ) 在 110 KK 下 的 晶体 结构 ， RS -2 
并 计算 通过 一 NC H， 三 元 环 平面 的 电子 密度 差 值 图 ,如 了 as 
图 5.2.2 所 示 。 0 H 

由 图 可 见 , 轨 道 琶 加 最 大 区 域 在 三 角形 外 侧 ,这 时 形成 的 o 键 由 于 弯 用 ,不 存在 绕 键 轴 的 
. 圆柱 对 称 性 ， 这 种 弯曲 的 o 键 称 为 弯 键 。 四 面体 构 型 的 Pi 分 子 中 也 存在 弯 键 。 


(b) 


图 5.2.2 一 NCH， 三 元 环 中 的 弯 键 


(a) 电子 密度 差 值 图 ，(b) 轨道 到 加 图 
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2. 关于 共 价 键 的 饱和 性 与 分 子 的 不 饱和 数 

原子 轨道 杂 化 时 ,轨道 数目 不 变 , 而 每 个 原子 能 提供 的 轨道 数目 和 电子 数目 是 一 定 的 , 因 
此 共 价 键 有 饱和 性 。 分 子 中 化 学 键 数 目的 总 和 为 整数 ( 单 键 算 1 个 , 双 键 算 2 个 ,会 键 算 3 个 ; 
例如 CH 共有 4 个 ，HsC 一 CH。 共 有 6 个 等 等 ) 。 这 就 决定 分 子 中 各 种 原子 化 合 的 数量 关 
系 , 它 可 以 帮助 确定 有 机 物 的 结构 式 。 例 如 ,一 个 中 性 分 子 中 二、 商 素 、N 等 奇数 价 元 素 的 原 
. 子 数目 之 和 必须 是 偶数 。 又 如 ,在 烃 的 结构 式 中 含有 1 个 双 键 或 1 个 环 ,分 子 式 中 HH 的 数目 
就 比 相应 的 饱和 烃 减 少 2 个 。 烃 中 HH 的 数目 与 相应 的 饱和 烃 之 差 除 以 2, 所 得 的 数值 称 不 饱 
和 数 。 这 个 数 即 为 双 键 数 或 成 环 数 , 双 键 不 饱和 数 为 1, 会 键 不 饱和 数 为 2, 苯 为 4, 等 等 。 不 
饱和 数 也 可 用 于 烃 类 的 衍生 物 。 这 些 简单 规则 在 有 机 物 结构 鉴定 中 有 一 定 的 作用 。 


5.3 离 域 分 子 轨道 理论 


用 分 子 轨道 理论 处 理 多 原子 分 子 时 ,最 一 一 般 的 方法 是 用 非 杂 化 的 原子 轨道 进行 线性 组 合 ， 
构成 分 子 轨道 ,它们 是 离 域 化 的 , 即 这 些 分 子 轨道 
”中 的 电子 并 不 定 域 在 多 原子 分 子 中 的 两 个 原子 之 
闻 ,而 是 在 几 个 原子 间 离 域 运动 。 这 种 离 域 分 子 
轨道 对 于 讨论 分 子 的 激发 态 、 电 离 能 以 及 分 子 的 
光谱 性 质 等 起 很 大 作用 ,理论 分 析 所 得 的 结果 与 
实验 数据 符合 。 下 面 以 CH 分 子 为 例 进 行 讨论 。 
“CH 分 子 的 离 域 MO 是 由 8 个 AO( 即 C 原 
子 的 2s,2p-,2p,,2p- 和 4 个 HH 原子 的 1s 轨道 
“1s。 ;1sb ,1s。，,1sa) 线 性 组 合 而 成 的 。 组 合 时 为 了 形 
:成 成 键 分 子 轨道 ,要 求 符合 对 称 性 匹配 原则 。 根 
. 据 分 子 的 对 称 性 ,可 使 组 合 方式 简化 。4 个 晴 原 
“ 子 的 1s 轨道 为 了 能 与 中 心 碳 原子 轨道 的 对 称 性 图 5.3.1 CH, 的 分 子 轨道 组 合 图 
”起 配 , 先 线性 组 合成 符合 对 称 性 要 求 的 轨道 。 由 
:加 5.3.1 可 知 ,与 C 原 子 2s 轨道 球形 对 称 性 匹配 的 线性 组 合 是 


FCs 十 lss 十 ls: 十 lsa) - 9 (5. 3. 1). 
C 原 子 的 “py 对 称 性 匹配 的 线性 组 合 依次 是 
到 (ls， 十 1se 一 1s。 一 1sa) | (5.3.2) 


了 (ls — 1ss —1s. + 1s) (5. 3. 3) 


到 (ls 一 ls 十 ls 三 (5.3.4) 


让 各 原 的 吉首 和 生 原 于 的 线 作 组 全 吉首 进 一 一 步 组 合 ,得 到 4 个 成 键 分 子 轨道 (yg ,y,y,， 
) 和 4 个 反 键 分子 轨道 (g* ,y* ,y* ,YW )。 组 合 时 均 未 考虑 组 合 系数 的 差异 。 成 键 分 子 轨道 
组 合 情 况 示 于 图 5. 3. 1 中 。 


凤 一 s 十 却 (1s 十 ls 十 1sc 十 1s4) (5.3.5) 
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必 一 s 一 于 (ls 十 ls 十 ls 十 lo) Ce 


册 一 ps 十 方 (ls 十 ls 一 1s. 一 1ss) (5. 3.7) 


= p. 一 序 (ls 十 la 一 ls 一 1s0) (5. 3. 8) 


,= py 十 去 (1s, 一 lss 一 1s. 十 1sa) (5. 3. 9) 


几 一 巴 一 序 (ls 一 ls 一 ls 十 1s0) (5.3.10) 

内 一 P. 十 于 (ls 一 lse 十 ls 一 1si) C5. 3.11) 

此 一 P 一 于 (ls 一 ls 十 ls 一 1s0) (5. 3.12) 

CH, 的 离 域 分 子 轨道 能 级 图 如 图 5. 3. 2 所 示 , 图 中 :a 和 名 是 用 群 的 不 可 约 表示 的 符号 ， 

表达 分 子 轨道 的 对 称 性 和 维 数 等 性 质 。CH 的 光电 子 能 谱 图 示 于 图 5.3.3 中 ,图 中 :c. 代表 
如 : 即 和 a 对 应 ;oy,: 代 表 y,,y,,y; 即 和 相对 应 。 | 


个 \、 s 个 个 个 个 
性 村 村 2 人 
本 ,5 
2S、、、、 Kd 
af 12 15 18 21 24 
G CH, 4H . zev 
图 5.3.2 CH 的 离 域 分 子 轨道 能 级 图 图 5.3.3 CH 的 光电 子 能 谱 图 


从 上 述 离 域 分 子 轨道 出 发 计算 的 分 子 轨道 能 级 与 由 光电 子 能 谱 所 得 的 实验 结果 符合 得 很 
”好 ,由 此 证 明 离 域 分 子 轨 道理 论 的 成 功 。 离 域 分 子 轨 道 是 单 电子 能 量 算 符 的 本 征 态 ,为 正则 分 
子 轨道 。 在 多 原子 分 子 中 ,分 子 轨道 并 非 传统 的 定 域 键 轨道 。 而 单个 电子 的 实际 行为 并 不 像 
经 典 价 键 图 像 所 描述 的 那样 集中 在 一 个 键 轴 附 近 , 而 是 遍及 整个 分 子 。 

衍射 实验 证 明 ,CHs 分 子 具有 Ta 点 群 对 称 性 ,4 个 C 一 H 键 是 等 同 的 ;而 图 5. 3. 2 的 分 
子 轨道 能 级 图 说 明 4 个 轨道 的 能 级 高 低 不 同 。 这 两 者 的 差别 说 明 不 能 把 分 子 轨道 理论 中 的 成 
键 轨道 简单 地 和 化 学 键 直接 联系 起 来 。 分 子 轨道 是 指 分 子 中 的 单 电子 波 函 数 ,本 质 上 是 离 域 
的 ,属于 整个 分 子 ,成 键 轨道 上 的 电子 对 分 子 中 的 每 个 化 学 键 都 有 贡献 ,或 者 说 它们 的 成 键 作 
用 是 分 摊 到 各 个 化 学 键 上 的 。 

事实 上 ,用 杂 化 轨道 的 定 域 键 描述 CH 分 子 与 用 离 域 分 子 轨 道 描述 的 CH, 分 子 是 等 价 
的 ,只 是 反映 的 物理 图 区 有 所 差别 。 离 域 键 描述 单个 电子 在 整个 分 子 内 运动 的 行为 ; 定 域 键 描 
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述 所 有 价 电子 在 定 域 轨 道 区 域内 的 平均 行为 ,或 者 说 定 域 键 是 在 整个 分 子 内 运动 的 许多 电子 
在 该 定 域 区 域内 的 平均 行为 ,而 不 是 某 两 个 电子 真正 局 限于 某 个 定 域 区 域内 运动 。 因 此 对 单 
个 电子 的 运动 还 要 用 成 键 离 域 轨道 来 描述 。 将 被 占 离 域 分 子 轨道 进行 适当 的 组 合 , 就 得 定 域 
分 子 轨道 。 例 如 , 令 


狗 一 因 十 办 十 加 十 办 (5. 3. 13) 

迪 一 央 十 大 一 办 一 内 (5. 3. 14) 

多 一 大 一 内 一 加 十 内 (5. 3.15) 

山 一 内 一 几 十 加 一 由 (5. 3. 16) 

将 [0 ;pp 的 表达 式 代 和 人 ,人 除 以 2, 即 得 到 

必 = 雯 [s+ p- 十 p, 十 p。] 十 1s。 . | (5. 3. 17) 

办 二 去 [s 十 ps 一 py — Pp 二 ls (5. 3. 18) 

网 一 3[s 一 pb. 一 py 二 pHis (5. 3. 19) 

1 


蜗 二 二 [Ss 一 Bs 十 By 一 pe] 十 156 .320 


可 以 看 出 , 方 括号 内 就 是 C 原子 的 一 个 sp’ 杂 化 轨道 。 而 每 个 杂 化 轨道 与 一 个 H 原子 的 1s 
轨道 形成 一 个 定 域 分 子 轨道 。 实 验证 明 , 除 了 由 单个 电子 行为 所 确定 的 分 子 性 质 , 如 电子 光 
谱 . 电 离 能 等 外 ,凡是 与 整个 分 子 所 有 电子 运动 有 关 的 分 子 性 质 , 如 电 侦 极 矩 .电荷 密度 、 键 能 
等 , 离 域 和 定 域 两 种 分 子 轨道 模型 的 结果 都 是 一 样 的 ,而 定 域 轨道 模型 常常 具有 直观 明确 、 易 
于 和 分 子 几 何 构 型 相 联 系 的 优点 。 


5.4 休克 尔 分 子 轨道 法 (HMO 法 ) 


共 轿 分 子 以 其 中 有 离 域 < 键 为 特征 , 它 有 若干 特殊 的 物理 化 学 性 质 : 分 子 多 旺 平面 构 型 ; 
有 特征 的 紫外 吸收 光谱 ;具有 特定 的 化 学 性 能 ,例如 丁 二 烯 倾向 于 1,4- 加 成 , 茶 分 子 取代 反应 
比 加 成 反应 容易 ; 键 长 均匀 化 ,如 茶 分 子 中 6 个 C 一 C 键 长 相等 ， 分 不 出 单 键 与 双 键 的 区 别 ， 等 
等 。 其 固 分 子 的 这 些 性 质 ,用 单 、 双 键 交替 的 定 域 键 来 解释 比较 困难 。 一 种 简单 有 效 的 方法 是 
Haickel( 休 克 尔 ) 耸 子 轨道 法 (Hickel molecular orbital method， 即 HMO 法 ),1931 年 由 
E. Hiickel 提 出 ,已 有 数 十 年 的 历史 。HMO 法 是 个 经 验 性 的 近似 方法 ,定量 结果 的 精确 度 不 


“高 ,但 在 预测 同系 物 的 性 质 ,分 子 的 稳定 性 和 化 学 反应 性 能 ,解释 电子 光谱 等 一 系列 问题 上 , 显 
示 出 高 度 概括 能 力 ,至 今 仍 在 广泛 应 用 。 


有 机 平面 构 型 的 共 轿 分 子 中 ,o 键 是 定 域 键 ,它们 和 原子 核 一 起 构成 分 子 的 骨架 。 每 个 C 
原子 余下 的 一 个 垂直 于 分 子平 面 的 p 轨道 ,通常 不 是 形成 定 域 的 双 中 心 < 键 ,而 是 一 并 组 合 起 
来 形成 多 中 心 x 键 ,又 称 高 域 x 键 (r 键 对 分 子平 面 的 反映 为 反对 称 )。 所 有 x 电子 在 整个 分 
也 骨架 的 范围 内 运动 。 

用 HMO 法 处 理 共 思 分 子 结构 时 ,有 如 下 假定 : 
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一 -一 一 


(1) 由 于 x 电子 在 核 和 c 键 所 形成 的 整个 分 子 骨 架 中 运动 ,可 将 o 键 和 键 分 开 处 理 。 
《2) 共 轿 分 子 具 有 相对 不 变 的 o 键 骨架 ,而 x 电子 的 状态 决定 分 子 的 性 质 。 
(3) 用 y 描述 第 个 电子 的 运动 状态 ,其 Schrodinger 方程 为 


互 。 由 二 Ey 
HMO 法 规定 各 个 C 原子 的 积分 相同 ,各 相 邻 C 原子 的 B 积 分 也 相同 ,而 不 相 邻 原子 的 8 积 


分 和 重要 积分 S 均 为 0。 这 就 不 需要 考虑 势能 函数 V 及 及, 的 具体 形式 。 处 理 步骤 如 下 : 
(1) 设 共 恩 分 子 有 7 个 C 原子 ,每 个 C 原子 提供 一 个 p 轨道 和, 以 组 成 分 子 罗 道 %。 按 
LCAO ,得 
少 一 ci 由 十 co 由 十 …… 十 cg 一 > ci (5.4.1) 
式 中 y 是 分 子 轨道 ,8p 是 组 成 分 子 的 第 i 个 C 原子 的 p 轨道 ,c; 是 分 子 轨道 中 第 : 个 C 原子 的 
原子 轨道 组 合 系数 。 
(2) 根据 线性 变 分 法 (3. 1 节 ) ,从 


oF oF oF 
Be 0 Be St 0 (5. 4.2) 
可 得 久 期 方程 式 
Hu — ES H's — ES', a Hi, — ES,, Cl 
Ha—~ ES H»— ES … 万 一 上 ES | | cz 
和 让 we. e000 oe. 一 0 (5. 4. 3) 
Ha ES ‘Ha—=:ES eo Hi ESmlle, 


式 中 Hs; ea |$8,$dr, Ss [$$dr o 此 行列 式 方程 是 FE 的 一 元 2 次 代数 方程 。 


《3) 引入 下 列 基本 假设 
Hi = Hs 一 … 一 H,, 一 a (5.4.4) 


Hs 0 ne (5. 4. 5) 

一 0 (i 和 j 不 相 邻 ) 

s,|- (5.4.6) 
一 0 (天 旋 


化 简 上 述 行列 式 方程 , 求 出 x 个 EE ,将 每 个 E 值 代 回 久 期 方程 ,得 cs 和 yi。 
”4) 画 出 与 分 子 轨道 办 相应 的 能 级 EE 图 , 排 布 x 电子 ; 曾 出 y 的 图 形 。 
(5) 计算 下 列 数据 , 作 分 子 图 。 
个 原子 上 出 现 的 电子 数 , 妈 等 于 离 过 “ 名 < 电子 在 第 :个 


二 
Pp: 一 人 (5. 4.7) 
式 中 nm 代表 在 gi 中 的 电子 数 ,cw 为 分 子 轨道 和 中 第 i 个 原子 轨道 的 组 台 系 数 。 


e 键 级 Ps 一 一 原子 i 和 j 间 x 键 的 强度 : 
Ps = D ncpcy (5. 4. 8) 
e 自由 价 F, 一 一 第 ;个 原子 剩余 成 键 能 力 的 相对 大 小 : 
F; = Fux — DPs (5.4.9) 
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式 中 Fw 是 碳 原子 x 键 键 级 和 中 最 大 者 ,其 值 为 /5 。 这 是 采用 了 理论 上 存在 的 三 次 甲 基 甲 烷 
分 子 ( 见 右 式 ) 的 中 心 碳 原子 和 周围 3 个 C 原子 形成 的 x 键 键 级 总 和 为 V5 。 。7eH 
见习 题 5. 15) 。 DPps 为 原子 ; 与 其 邻接 的 原子 间 < 键 键 级 之 和 。 AN 
。 分子 图 一 一 把 共 斩 分 子 由 HMO 法 求 得 的 电荷 密度 p;、 键 级 P; 、 自 由 价 F; 都 标 在 一 
张 分 子 结构 图 上 , 即 为 分 子 图 。 
(6) 根据 上 述 结果 讨论 分 子 的 性 质 , 并 对 所 得 结果 加 以 应 用 


丁 二 烯 ( H:C 一 CH 一 CH 一 CH，) 的 分 子 轨道 为 


少 一 cl 由 十 cz 二 cs$s + cp 
式 中 册 ,$2 ,3 ,pa 为 参加 共 t 二 的 4 个 C 原 子 的 ps 轨道 了 下 5C1l C23C39C¢ 是 变 分 参数 。 按 变 分 法 , 呈 可 
得 c1 ,cs ,cs 和 c 应 满足 的 久 期 方程 式 。 用 (5.4.4)~(5.4.6) 式 化 简 后 ,得 


a—E Bp 0 0 Cl 
EF 0 : 
I 人 en (5. 4. 10) 
0 Bp a—E B C3 ; 
0 0 8 a—Ello 
用 6 除 各 项 并 令 5 代入 (5. 4. 10) 式 , 得 
rx 1 0 0}fa 
1 1 0 
a 克 (5.4.11) 
0 1 Ke 2 1 C3 
0 0 1 之 C4 


根据 丁 二 烯 分 子 具 有 对 称 中 心性 质 ,c: 王 士 ce,c: 一 土 c。 当 ci 一 cycz 一 cs 时 , (5.4. 11) 式 
可 展开 化 简 为 


cl 十 cs 一 0 (5. 4. 12) 
C1 十 (十 1)cz 一 0 (5. 4. 13) 


由 上 两 式 系数 行列 式 | | 一 0, 解 得 x 二 一 1. 62 和 0. 62。 
当 a 一 一 心 2 一 一 c, ;5.4.11) 式 可 展开 ,化 简 为 


zci 十 cz 一 0 《5. 4. 14) 
cl 十 (zz 一 1)cs 一 0 _ (5. 4. 15) 


ne | 二 0, 解 得 x 二 1. 62 和 一 0. 62。 
将 解 得 的 每 个 z 全 4. 12) 一 (5. 4. 15) 式 中 ,并 结合 归 一 化 条 件 


P23 


本 ci 十 c 十 c3 十 ci 一 (5. 4. 16) 

.可 以 从 每 个 个 z 得 到 与 其 能 级 相应 的 分 子 轨道 中 各 原子 轨道 的 组 合 系数 -c;。 例 如 ,ci 一 ce， 

a 二 GZ 一 一 ]. 62， 得 - 

一 1.62cl 十 cz 一 0 (5. 4.17) 
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2c 十 2c 一 1 _(5.4. 18) 
由 此 求 得 cl 二 c= 二 0. 372,czs 二 cs 二 0. 602。 
因为 相 一 一 6z, 由 4 个 不 同 的 二 值得 到 离 域 < 键 的 4 个 分 子 轨道 能 级 和 相应 的 分 子 轨道 
波 函 数 ( 见 下 表 ) : 


分 子 轨道 能 级 


分 子 轨道 波 函 数 


Ei=at+1.628 ”由 一 0.372 册 十 0. 602 加 十 0. 602 册 十 0. 3728。 
E, 一 c 十 0.628 几 一 0. 602 轴 十 0. 372 央 一 0.372 央 一 0. 602$ 
五: 一 ac 一 0. 628 败 一 0.602 四 一 0. 372 册 一 0. 372 因 十 0. 6028 


也 ,一 ac 一 1.628 由 一 0. 372 册 一 0. 602 因 十 0. 602 央 一 0. 372 失 


因为 8 积分 是 负 值 , 故 E 过 E。<Es<<E,。 根 据 上 述 结果 ,可 得 丁 二 烯 离 域 键 轨道 示意 图 和 
相应 的 能 级 图 ,如 图 5. 4. 1 所 示 。 图 中 各 个 p 轨道 的 大 小 系 按 其 系数 < 的 比例 画 出 (因为 o 
代表 原子 轨道 $; 在 分 子 轨 的 要 机， 


5.4.1 丁 二 烯 离 域 r 键 分 子 轨 道 及 能 级 图 


基态 时 , 丁 二 烯 的 4 个 x 电子 填 在 yj 和 y。 上 ,根据 各 个 分 子 轨道 中 原子 胃 道 的 组 合 系 
数 , 即 可 计算 电荷 密度 . 键 级 和 自由 价 等 数值 。 由 (5. 4.7) 式 可 算出 各 碳 原 子 的 x 电子 数 均 为 
1.00。 由 (5. 4. 8) 式 可 算得 各 碳 原子 间 键 级 为 : P= Ps,=0.896, Pzs—=0.448, 
原子 的 自由 价 为 
F =F:=1.732—0.896 = 0.836. 
| | F; = F, = 1.732—0.896—0.448 = 0.388 . 
”所 以 丁 二 烯 的 分 子 图 为 


0.836 0.388 0.388 0.836 


0.896 0:448 0.896 
C— CH——— CH——CH, 
1.00 1.00 1.00 1.00 


上 述 用 HMO 法 处 理 丁 二 烯 所 得 的 结果 ,与 实验 所 得 结果 比较 符合 。 下 面 从 几 个 方面 进 
行 讨 论 。 
(1) x 电子 的 离 域 可 降低 体系 的 能 量 。 对 比 下 面 两 式 
H;C—CH:—HCOC—CH,; +H,—> RsC 一 CR 一 CH 一 CH， AH =— 126. 8 kJ mo 
”HzC 一 CH 一 CH 一 CH， 十 2 一 > HasC- 一 CH 一 CH 一 CH， AH 一 一 236. 8 kJ mol-:! 
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丁 二 烯 加 Hi 转变 为 丁 烷 所 放出 的 能 量 小 于 丁 燃 加 Hz 变 为 丁 烷 所 放 的 能 量 的 2 倍 。 这 是 由 
于 形成 离 域 x 键 ,电子 填 人 y, 和 ys, 所 致 。 若 假定 a 积分 近似 等 于 原子 中 p 电子 能 量 , 设 
一 0, 则 两 个 轨道 上 4 个 电子 的 能 量 为 
E. = 2(a+1.628) 十 2(x 十 0.626) 一 4 十 4 488 =+ 4.488 
丁 烯 中 2 个 电子 的 键 能 为 28, 所 以 丁 二 烯 离 域 结 果 比 单纯 2 "个 丁 烯 的 双 键 能 量 要 低 0. 48B, 这 
一 差 值 称 为 离 焉 能 。 
(2) 丁 二 燃 有 上 顺 、 反 蜡 构 体 


Ce) Co 

CO Co 族人 帮 
Ne 和 A 玉 
©@) Co .Co (人 


说 明 Cdo 和 Ces 之 间 有 一 定 双 键 成 分 。 从 计算 的 键 级 看 , Ps 一 0. 448, 具 有 双 键 成 分 ,不 能 自 
由 旋转 。 
(3) 丁 二 燃 的 键 长 均匀 化 。 根据 键 长 的 实验 值 为 
Ca Ee E80 134.4 Ce 
说 明 Co 和 Cew 之 间 比 典型 的 双 键 键 长 (133 pm) 要 长 些 , Co, 和 Ce 之 间 比 典型 的 单 键 键 长 
(154 pm) 要 短 。 键 长 趋向 均匀 化 可 从 键 级 数据 来 理解 。 
(4) 丁 二 烯 具 有 1,4 加 成 的 化 学 反应 性 能 。 例 如 ， 


ZnCil, 
H;C—CH—CH—CH2» 十 Br2… 
”200C 


BrHzC—CH—CH—CH;z Br 
, (70%) 
这 可 从 自由 价 得 到 解释 


1. 单 环 共 暂 多 烯 的 处 理 

用 HMO 法 处 理 单 环 共 氏 多 烯 分 子 C,H ,可 得 到 一 些 有 益 的 结果 。 设 分 子 中 参加 共 思 e 的 
所 有 磋 原 子 都 处 在 同一 平面 上 ,根据 结构 式 列 出 久 期 行列 式 , 解 之 ,可 得 单 环 共 轿 体系 的 分 子 
轨道 能 级 图 ,如 图 5. 4. 2 所 示 。 | 


a-28 i 三 = | De | i -一 
Te Ht nD 
44 44 
a 和 
[CH4 CH CH CsHs 人 CH CoH 


图 5.4.2 单 环 共 绵 体系 分 子 轨 和 能 级 图 


由 图 可 见 , 当 z 一 4m 十 2(m 为 整数 ) 时 ,在 所 有 成 键 轨 道中 都 充满 电子 , 反 键 轨道 是 空 的 ,构成 稳 “ 
定 的 x 键 体 系 。 例 如 :m==0 的 环 丙烯 基 正 离子 (Cs Hi ) ;m==1 .的 菜 C Hs ;Cs Hs 等 ; 胰 昕 GEN 
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和 吡咯 C,H NH 也 都 是 6 个 x 电 子 体系 。 它 们 和 葵 一 样 ,6 个 电子 都 填 在 成 键 轨道 上 。 所 以 具 
有 4m 十 2 个 x 电子 的 单 环 共 斩 体 系 为 稳定 的 结构 ,具有 芳香 性 ,此 即 称 4zz 十 2 规则 。 

当 z 一 4o 时 ,如 CH ,CsH 等 除 成 键 轨 道 充满 电子 外 ,还 有 一 对 二 重 简 并 的 非 键 轨道 ， 
在 每 一 轨道 中 有 1 个 x 电子 ,从 能 量 上 看 是 不 稳定 的 构 型 ,不 具有 芳香 性 。Cs Hs 分 子 不 是 平 
面 构 型 。 | 

2. 多 环 芳 烃 的 处 理 | 2 

平面 构 型 的 多 环 芳 烃 也 可 用 HMO 法 处 理 。 例 如 ,用 HMO 法 计算 得 到 的 蔡 (Cu Hj) 和 和 
黄 (Cio Hs) 的 分 子 图 示 于 图 5. 4. 3。 


图 5.4.3 蔡 (a) 和 黄 (b) 的 分 子 转 


根据 分 子 图 可 以 很 好 地 解释 分 子 的 性 质 。 在 蔡 分 子 中 ,各 个 C 原子 所 处 的 地 位 不 同 , 自 由 价 
不 同 ,a 位 的 自由 价 为 0.452,8 位 为 0. 404, 桥 碳 原 子 的 自由 价 为 0. 104。 说 明 在 桥 碳 原子 部 位 不 
易 加 成 ,a 位 最 容易 发 生 反应 。 实 验 测 得 蔡 分 子 的 键 长 (pm) 数 据 见 下 图 。 其 键 长 应 和 r 键 键 级 


142.1 136.1 
0 


成 反比 , 键 级 大 , 键 长 短 , 理 论 计算 与 实验 测定 基本 一 致 。 

用 HMO 法 了 解 黄 分 子 的 物理 性 质 很 有 说 服 力 。 黄 是 极 性 分 子 ， 七 元 环 端 显 正 电 性 ， 五 元 环 
端 显 负电 性 。 偶 极 矩 w 一 3. 54X10 ”Cm。 莫 能 溶 于 盐酸 和 浓 硫酸 中 。 出 现 极 性 的 原因 是 
4m 十 2 规则 ， a a Se 可 使 两 个 环 都 有 6 个 x 电子 ,满足 4m 十 2 规则 。 


> 分 子 , 从 整个 分 子 来 看 ,x 电子 数 为 12, 不 符合 4m 十 2 规则 。 但 


是 分 子 的 两 个 入 元 环 部 分 均 为 6 个 x 电子 ,符合 4m 十 2 规则 , 即 可 看 作 两 个 茶 环 通过 C 一 C 单 
键 相连 。 实验 测定 C: 一 C: ,C: 一 C， 间 的 键 长 和 单 键 相 同 ,说 明 中 间 四 元 环 不 具 芳香 性 。 | 


.5.5 ” 离 域 键 和 共生 效应 


形成 化 学 键 的 x 电子 不 局 限于 两 个 原子 的 区 域 ,而 是 在 参加 成 键 的 多 个 原子 的 分 子 骨 架 
中 运动 ,这 种 由 多 个 原子 形成 的 x 型 化 学 键 称 作 离 域 x 键 。 大 部 分 离 域 x 键 可 由 经 典 结构 式 
中 有 单 、 双 链 交 替 地 连接 的 那 一 部 分 原子 组 成 。 一 般 地 ,其 形成 需 满足 下 列 条 件 : 
(1) 原子 共 面 ,每 个 原子 提供 一 个 方向 相同 的 p 轨道 ,或 合适 的 4 轨道 。 
(2) x 电子 数 小 于 参加 成 键 的 轨道 数 的 二 倍 。 
但 是 上 述 两 个 条 件 不 是 绝对 的 ,根据 实验 测定 的 数据 ， 有 时 虽 满 足 这 两 个 条 件 ， 并 不 一 定 能 
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形成 离 域 « 键 ,从 而 也 不 出 现 共 锯 效应 所 应 具有 的 性 质 。 例 如 环 丁 二 嫌 三 和 


的 四 元 环 ,草酸 分 子 ( HOOC 一 COOH ) 中 的 C 一 C 键 等 等 。 此 外 ,还 有 层 形 (BN), 分 子 , 它 虽 
然 和 石墨 是 等 电子 体系 ,满足 形成 离 域 x 键 的 两 个 条 件 , 但 它 是 白色 .绝缘 性 能 很 好 的 固体 ;其 
原因 是 B 一 N 键 的 极 化 作用 ,使 其 能 带 分 成 2 个 亚 带 , 带 隙 宽度 达 440 KJ mol-: ,所 以 没有 离 域 
x 键 出 现 。 而 在 有 些 分 子 中 ,原子 并 不 完全 共 面 ,但 也 有 一 定 的 共 思 效应 。 分 子 中 是 否 形成 离 域 
xr 键 ,要 以 实验 数据 为 准 。 于 

芳香 化 合 物 以 及 许多 其 他 体系 存在 离 域 x 键 。 离 域 < 键 可 用 闻 表示 ,n 为 原子 数 ,m 为 x 电 
子 数 。 下 面 示意 出 一 些 分子 和 离子 形成 离 域 x 键 的 情况 。 


HC === CH -= dl 


He- CH —= CH -=-=0 
4 Th . 
. F: O-. 
IAA ee AAA WAN f 1 
R 一 一 C: 0 0 0 ob ,BB 、 D2 
Ni 0 0 
nt ns nt ns ns 
CH = CHT {CCC 


2 1 
Ta Tt 


共 郝 分 子 的 结构 也 可 用 2 个 或 多 个 价 键 共振 结构 式 表达 ,把 分 子 的 真实 结构 看 作 由 这 些 价 
键 结构 的 到 加 或 共振 的 结果 。 


【 例 5. 5. 1〗 葵 、 茜 、 二 氧化 碳 和 硝酸 根 
下 狗 依 次 为 葵 . 蔡 、 二 氧化 碳 和 硝酸 根 的 共振 结构 式 : 


1 
00-00-00 


0=C—0 <»0—C—0'< > 0 一 c 一 Or 
Or O O 
| Il | 
dN NG | 
若 简单 地 用 一 个 共振 结构 式 表达 共 轮 分 子 , 则 最 好 选用 与 分 子 的 实际 键 长 最 相近 的 结构 式 来 表 
达 。 苯 和 硝酸 根 可 任 选 其 一 ,二 氧化 碳 和 蔡 则 宣 分 别 选用 0 一 CG 一 O 和 。 
5 例 5.5.2 臭氧 O， 4 
前 面 所 列 的 臭氧 分 子 ,O, ,为 弯曲 形 结构 , 键 角 116. 8", 键 长 127. 8 pm。O, 为 极 人 性 分 子 ， 
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/一 1.94X10 ”Crm, 中 心 氧 原 子 显 电 正 性 。 其 共振 结构 式 为 : 
ZW YN 
-0 0- O 0o- 

【 合 5.5.31 二 氧化 氮 NO。 

弯曲 形 的 NO, 分 子 , 键 角 134. 25", 键 长 119. 7 pm。 对 它 的 电子 结构 ,有 三 种 观点 : 

(1) 认为 单 电子 处 于 N 的 一 个 sp? 杂 化 轨道 上 ,剩余 p. 轨道 形成 攻 ,NO, 分 子 的 键 角 远大 
于 120", 以 及 单 占 杂 化 轨道 容易 二 聚 成 ON 一 NO: 可 以 佐证 。 

(2) 一 对 孤 对 电子 占据 N 的 一 个 sp? 杂 化 轨道 ,x 电子 形成 有 ,因为 单 占 的 孤 对 电子 能 量 较 
高 ,了 比 nt 强 , 对 分 子 稳定 有 利 。 

(3) 介 于 上 述 两 者 之 间 ， 0 


9: ~ 下 9: ~o: 
分 子 的 电子 自 旋 共振 及 分 子 轨道 的 量子 化 学 计算 结果 比较 支持 第 一 种 观点 。 


一 般 包含 双 键 和 单 键 相互 交替 排列 的 分 子 形 成 离 域 x 键 ,这 时 不 能 把 分 子 的 物理 和 化 学 
性 质 看 作 各 个 双 键 和 单 键 性 质 的 简单 加 和 ,分 子 会 表现 出 特有 的 性 能 , 称 为 共 辑 效 应 或 离 域 效 
应 。 共 轿 效 应 是 化 学 中 的 一 种 基本 效应 , 它 除了 影响 分 子 的 构 型 和 构象 ( 单 键 缩短 、 双 键 增长 、 
有 关 原 子 保持 共 面 和 单 键 不 能 自由 旋转 ) 外 ， 还 影响 物质 的 电 性 .颜色 、 酸 碱 性 和 化 学 反应 性 等 
许多 性 质 。 

1. 电 性 

离 域 x 键 的 形成 增加 物质 的 电导 性 能 。 例 如 ,石墨 具有 人 金属 光泽 、 能 导电 ,四 氰 代 二 - 甲 基 
葵 柄 (CTCNQ) 等 类 型 的 分 子 能 和 合适 的 其 他 分 子 , 如 四 硫 代 富 瓦 烯 (CTTF) 分 子 等 组 成 有 机 半 
导体 或 导体 ,都 应 归 因 于 离 域 x 键 的 形成 。 


NC CN 
OO DO 
sc/ NS 
2. 颜色 


离 域 x 键 的 形成 , 增 大 x 电子 的 活动 范围 使 体系 能 量 降 低 ， 能 级 间隔 变 小， 其 光谱 由 o 刍 
的 紫外 光 区 移 至 离 域 < 键 的 可 见 光 区 ,例如 染料 和 指示 剂 等 。 酚 枉 在 磊 波 中 变 成 红色 是 因为 
发 生 下 一 反应 ,扩大 了 离 域 范围 。 


HO OH HO 
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3. 酸 碱 性 
苯酚 显 酸性 ,苯胺 显 碱 性 , 羧 酸 呈 酸 性 ,酰胺 呈 碱 性 。 这 些 均 与 离 域 x 键 的 生成 与 否 有 关 。 
葵 酚 和 羧 酸 昨 离 出 H* 后 ,酸根 中 的 原子 均 参 与 生成 离 域 « 键 , 稳 定 存在 。 
6G 


TN (xi) 和 = 一 O- (ns) 


而 薄 胶 和 栈 胶 中 已 有 离 域 < 键 存在 ; 
O 


AAA 
=—= Ny, (ns) R—C: (ns) 
i 


酰胺 


它们 不 易 电 离 ,苯胺 可 接受 ee 一 NH+ 基 团 , 故 呈 弱 碱 性 ( 茶 胺 的 一 NH, 基 团 并 不 和 共 
环 共 平面 ,但 N 原子 上 的 孤 对 电子 能 参与 组 成 离 域 键 )。 
4. 化 学 反应 性 
离 域 x 键 的 存在 对 体系 性 质 的 影响 在 化 学 中 常用 共 斩 效 应 表示 , 它 是 化 学 中 最 基本 的 效应 
一 。 芳 香 化 合 物 的 芳香 性 ,许多 游离 基 的 稳定 性 , 丁 二 烯 类 的 1,4- 加 成 反应 性 等 都 和 离 域 r 键 
有 关 。 此 外 ,丙烯 醋 HC 一 CH 一 CH 一 O 形成 难 , 使 它 稳定 人 性 提高 ; 氧 乙烯 HC 一 CH 一 Cl 出 
_ 现 的 对 使 CCl 键 缩短 ,Cl 的 活 泌 性 下 降 等 等 。 


一 个 氨基 酸 分 子 的 氨基 与 另 一 个 氨基 酸 分子 的 其 基 缩合 ,失去 一 分 子 水 而 生成 的 酰胺 键 
称 为 肽 键 ,缩合 脱水 所 得 的 产物 称 为 肽 。 由 两 个 氨基 酸 分 子 缩合 形成 的 肽 叫 二 肽 ,由 多 个 氨基 
酸 分 子 缩合 通过 肽 键 连接 而 成 的 分 子 叫 多 肽 。 

蛋白 质 是 多 肽 大 分 子 。 王 式 表示 二 肽 的 形成 。 


Ri O 有: oO R, 及: 


| [1 人 
H; N—CH-—C-iOH 十 Hi-NH—CH—C—OH — HN—CH—C—NH—CH—COOH+ H:O 


肽 键 是 多 肽 分 于 中 C 一 N 键 和 相 邻 的 C 一 O 键 中 的 x 电子 形成 的 离 域 * 键 。 在 肪 键 
中 ，C 一 O 的 x 键 的 电子 和 NN 原子 上 的 孤 对 电子 一 起 共同 形成 离 域 x 键 难 , 使 C 一 N 间 具 
有 双 键 成 分 , 键 长 缩短 (通常 为 132 pm) iCN 和 周转 原子 共 平 面 , 即 形成 平面 构象 而 不 能 自由 
旋转 ， 如 图 5. 5.1 所 示 。 


(a) 
图 5.5.1 肘 键 结构 示意 图 
(a) 肽 键 及 其 键 长 , (b) 肽 键 x 中 轨道 有 要 加 示意 


在 研究 蛋白 质 和 多 肽 化 合 物 的 结构 和 性 质 时 , 肽 键 的 特性 必须 给 予 充 分 的 重视 。 


165 - 


第 5 章 多 原子 分 子 的 结构 和 性 质 


超 共 斩 效 应 (hyperconjugation effect) 是 指 C 一 H 等 o 键 轨道 和 相 邻 原子 的 r 键 轨 道 或 
其 他 轨道 互相 准 加 ,扩大 o 电子 的 活动 范围 所 产生 的 离 域 效应 。 

例如 在 Hi:C 一 CH 一 CH 分子 中 ,6 键 电子 与 x 键 电子 间 相 互 作用 产生 的 离 域 效应 如 
下 : 一 CH， 中 的 C 原子 采用 sp? 杂 化 轨道 , 它 和 一 CH 一 CH， 相 连 。 一 CH， 中 H 原子 采 
用 和 C 原子 pb。 轨道 对 称 性 匹配 的 组 合 , 示 于 图 5. 5. 2(a) 的 岂 中 (参见 图 5. 3. 1) 。 按 离 域 分 
子 轨道 理论 , 一 CH， 的 yj 和 y; 与 CC 的 x 和 7" MO 分 布 如 图 5.5.2(a) 所 示 。 这 时 
一 CH， 的 o 轨道 与 C=C 的 x 轨道 发 生 相 互 姜 加 。 由 于 wy 和 7 轨道 均 充满 电子 ,不 能 有 效 
地 形成 x 键 , 仍 处 于 c 单 键 状态 ;而 加 和 x'* 可 以 有 效 地 互相 作用 ,因为 x* 是 空 的 ,y, 电子 可 
以 转移 到 低能 级 的 分 子 轨道 中 ,图 5. 5. 2(b) 示 出 分 子 中 的 pb。 轨道 。 图 5. 5. 2(c) 示 出 名 和 x* 
相互 作用 ,降低 能 级 的 情况 ,此 即 超 共 轿 效应 的 本 质 。 这 一 效应 使 得 CC 单 键 键 长 缩短 , 刍 
能 增加 ;使 C 一 C 双 键 键 长 略为 增长 。 


ee 
BB 一人 全 
图 5.5.2 CE 一 CH 一 CH 分 子 的 起 共 声效 应 


表 5-5.1 1 列 出 不 同 条 化 坑道 影 响 G_C 单 键 的 键 长 (实验 测定 的 平均 值 ) 及 键 能 (计算 信 )。 
固 效 应 使 一 CH， 的 C 原子 带 有 正 电 性 3+ ;这 是 由 于 碳 原 子 的 电 负 性 依赖 于 它 的 杂 


。 当 两 个 不 同 杂 化 形式 的 碳 原子 连接 在 一 起 时 ， ,将 会 出 现 键 矩 。 根据 计算 ,所 得 
> 刍 链 矩 如 下 ; 


C(Csps ) —C(sp’ )s” 2.27 X 10 30 Cm (0.68D) 
Clsp?)st —C(sp)s 3. 84 X 10-30 Cm (1.15D) 
Clsp')asr—Clsp)s ”4.94X10-30 Cm (1.48D) 
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表 5.5.1 在 不 同 碳 氢 化 合 物 中 , 碳 原 子 的 杂 化 形式 与 CC 键 长 和 键 能 


C 原子 的 杂 化 形式 C 一 C 键 能 / (kJ mol) 


超 共 元 效应 也 会 改变 分 子 的 性 质 。 例如 ， 由 于 超 共 辆 效应 ,甲苯 和 一 甲 茶 的 紫外 吸收 峰 分 
. 别 比 蔡 向 长 波 方向 移 8 nm 和 16 nm。 


5.6 ”分子 轨道 的 对 称 性 和 反应 机 理 


”分 子 轨道 的 对 称 性 对 化 学 反应 进行 的 难 易 程度 及 产物 的 构 型 和 构象 有 决定 的 作用 。 应 用 
分 子 轨道 对 称 性 探讨 反应 机 理 , 主要 有 福井 谦 一 提出 的 前 线 轨道 理论 和 Woodward( 伍 德 活 
德 ) 和 Hoffmann( 霍 夫 曼 ) 提 出 的 分 子 轨道 对 称 守 恒 原理 。 这 些 理论 以 大 量 实验 为 基础 , 抓 住 
分 子 轨道 对 称 性 这 个 关键 ,探讨 基 元 反应 的 条 件 和 方式 ,使 人 们 对 反应 机 理 和 化 学 反应 动力 学 
的 认识 深入 到 微观 结构 领域 ， 外 
有 特定 立体 构 型 的 产品 。 


化 学 反应 的 实质 有 两 个 方面 :(i) 分 子 轨道 在 化 学 反应 过 程 中 进行 改组 ,改组 时 涉及 分 子 . 
轨道 的 对 称 性 ;(ii) 电荷 分 布 在 化 学 反应 过 程 中 发 生 改 变 ,电子 发 生 转 移 ,转移 时 一 般 削 弱 原 
有 化 学 键 . 加 强 新 的 化 学 键 ， 全 和 全 人 而 电子 由 电 负 性 低 的 原子 向 电 负 性 高 的 原子 转 
移 比 较 容易 。 


化 学 反应 5 的 可 能 性 独眼 度 直 化 学 势 次 定 ,反应 沿 化 学 势 降低 的 方向 进行 ,直至 化 学 势 相 
等 ,达到 平衡 状态 。 化 学 势 的 正 负 、 大 小 ,可 按照 热力 学 规律 进行 计算 。 
化 学 反应 的 速度 决定 于 活化 能 的 高 低 :活化 能 高 ,反应 不 易 进行 ,反应 速度 慢 ; 活 化 能 低 ， 
应 容易 进行 ,反应 速度 快 。 在 反应 时 ,车 正 反 应 是 基 元 反应 , 则 逆反 应 也 是 基 元 反应 , 且 经 过 
同一 活化 体 , 此 即 微观 可 逆 性 原理 。 | 
化 学 反应 的 条 件 主要 指 影响 化 学 反应 的 外 界 条 件 。 加 热 (A) 反 应 ,体系 受热 辐射 影响 ， 
由 于 热 辐射 光子 能 量 小 ,反应 物 分 子 不 激发 ,一 般 处 于 基态 情况 下 进行 。 光 照 反应 (hv, 例如 
体系 受 紫 外 线 照射 ) ,光子 能 量 大 ,反应 物 常 受 激发 而 处 于 激发 态 。 催 化 剂 的 作用 是 改变 反 
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一 


应 物 的 状态 和 性 质 , 加 速 或 减 慢 反应 进行 ,或 改变 反应 的 途径 。 如 催化 加 氢 , 以 Ni 为 催化 
剂 ,Ni 原子 的 4 轨道 和 Hs 的 反 键 轨道 对 称 性 合适 ,Ni 原子 4 轨道 上 的 电子 向 Hs 反 键 轨道 
转移 ,使 H, 内 的 化 学 键 被 削弱 ,甚至 断 开 , 变 成 吸附 在 Ni 原子 上 的 活泼 H 原子 ,使 加 氢 反 
应 容易 进行 。 


本 小 节 用 分 子 轨道 对 称 性 分 析 双 分 子 反 应 
分 子 中 有 一 系列 能 级 从 低 到 高 排列 的 分 子 轨道 ,电子 只 填充 了 其 中 能 量 较 低 的 一 部 分 。 
已 填 电 子 的 能 量 最 高 轨道 称 为 最 高 占据 轨道 (highest occupied molecular orbital,HOMO)， 


能 量 最 低 的 空 轨 道 称 为 最 低空 轨道 (lowest unoccupied molecular orbital，LUMO) ,这 些 软 道 
统称 前 线 轨道 。 前 线 轨道 理论 认为 ,反应 的 条 件 和 方式 主要 取决 于 前 线 轨道 的 对 称 性 。 其 内 
容 包括 : 

(1) 分 子 在 反应 过 程 中 ,分 子 轨道 发 生 相 互 作用 ,优先 起 作用 的 是 前 线 轨道 。 当 两 个 分 子 
互相 接近 时 ,一 个 分 子 中 的 HOMO 和 另 一 个 分 子 中 的 LUMO 必须 对 称 性 合适 , 即 按 轨道 正 
与 正 区 加 、 负 与 负 公 加 的 方式 相互 接近 ， 所 形成 的 过 渡 状态 是 活化 能 较 低 的 状态 , 称 为 对 称 允 
许 的 状态 。 

(2) 互相 起 作用 的 HOMO 和 LUMO 能 级 高 低 必须 接近 ( 约 6eV 以 内 )。 

(3) 随 着 两 个 分 子 的 HOMO 与 LUMO 发 生 豆 加 ,电子 便 从 一 个 分 子 的 HOMO 转移 到 
另 一 个 分 子 的 LUMO, 电 子 的 转移 方向 从 电 负 竹 判断 应 该 合理 ,电子 的 转移 要 和 旧 键 的 削弱 
相 一 致 ,不 能 发 生 矛 盾 。 

在 下 面 几 个 实例 中 ,用 前 线 轨道 理论 分 析 双 分 子 反应 。 

{ 例 5.6.1】 N; 十 O; 一 一 2NO 

Ni 的 前 线 轨 道 是 2o.C4HOMO) 和 1xsCLUMO)。O, 的 前 线 轨道 为 xz , 它 既 是 HOMO 也 
是 LUMO。 当 这 两 个 分 子 接近 时 ,可 能 出 现 两 种 情况 : 

(1) N, 的 2ce 和 Os 的 骏 接 近 , 因 对 称 人 性 不 匹配 ,不 能 产生 净 的 有 效 重要 ,形成 的 过 湾 状 
态 活化 能 高 ,电子 很 难 从 Ns 的 HOMO 转移 至 0; 的 LUMO, 反 应 不 能 进行 ,如 图 5. 6. 1(a) 。 


O09 01 


0, : 0, : HOMO 


O 0 0 日 


图 5.6.1 Nz 和 0O: 前 线 轨 道 相互 作用 


(2) Na 的 LUMOCLR) 和 0, 的 HOMO(Cz) 对 称 性 是 匹配 的 ,但 欲 使 反应 应 进行 ,电子 需 从 电 
负 性 较 高 的 O 向 电 负 性 较 低 的 N 转移 ,而 当 OQ; 的 电子 从 反 键 轨道 转移 后 ,要 增强 OQ; 分 子 原 有 的 
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化 学 键 , 因 此 反应 也 很 难 进 行 ,如 图 5. 6. 1(b) 所 示 。 

NN 十 O; 一 一 2NO 的 反应 过 程 示意 于 图 5. 6. 2 
中 。 由 Ni 十 0, 一 > 2NO 的 反应 很 难 进 行 ,活化 能 
高 达 389 kj mol 。 根 据 微 观 可 逆 性 原理 ,其 逆反 应 
也 很 难 进行 , 即 NO 分 子 不 易 分 解 为 N; 和 @ 。 


2NO 一 ~ Nz +O 
AH =— 180 kJ mol:! 


分 解 反 应 是 强 放 热 反 应 。 从 热力 学 角度 看 ， 本 

应 由 左 向 右 是 化 学 势 降 低 的 方向 ,但 因 这 个 反 图 5.6.2 ”十 0, 一 2NO 的 反应 过 程 
ee 209 kJ mol 一 ,实际 上 反应 不 | 
易 进行 。 所 以 N, 和 O; 很 难 化 合成 NO, 当 NO 一 旦 形成 又 不 易 分 解 。NO 是 汽车 尾气 中 的 
主要 有 害 成 分 之 一 , 它 在 汽缸 中 高 温 条 件 下 生成 后 ,排放 到 大 气 中 ,能 和 空气 中 的 O: 反应 生 
成 NO: ;NO: 可 和 水 蒸气 反应 生成 酸 雳 ,污染 空气 环境 。 所 以 需要 用 合适 的 催化 剂 ,使 NO 分 
解 为 N 和 0: ,解决 污染 问题 。 

【 例 5. 6. 2】〗】 乙烯 加 氢 反 应 

CHe 二 Hz 一 =CzH AH =—137.3k]mol! 

从 热力 学 角度 看 ， 反应 放 热 , 理 当 容易 进行 ， 但 实际 上 这 个 反应 需要 俊 化 剂 。 对 这 个 反应 ， 

”可 用 前 线 轨 道理 论 分 析 如 下 : 当 CH 分 子 的 HOMO 和 -H; 分子 的 LUMO 接近 ,彼此 对 称 性 


不 匹配 ; 当 Cs Hi 分 子 的 LUMO 和 Hs 分 子 的 HOMO 接近 ， We 如 图 
5. 6.3(a) 及 (bp) 所 示 。 


活化 能 /(KJ mol"!) 


(a) .0 
图 5.6.3 乙烯 加 氢 反 应 


1 用 金属 镍 作 催化 剂 进行 催化 反应 ,这 时 H, 的 反 键 轨道 和 Ni 原子 的 d 轨道 琶 加 ,Ni 的 d 罗 
提供 电子 给 H 原子 ,再 和 CsH, 的 LUMO 结合 ,C,H 分 子 加 Hs 反应 就 容易 进行 ,如 图 
6. 3Cc) 所 示 。 
【 例 5. 6. 3】 丁 二 烯 和 乙烯 环 加 成 生成 环 已 烯 的 反应 
. HCO=—CH - 
HC—CH—CH—CH: 十 HzC 一 CHs， 2 HC : CH;: 
: 地 CCH 
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这 一 反应 加 热 即 能 进行 ,因为 它们 的 前 线 轨 道 对 称 性 匹配 ,如 图 5. 6.4 所 示 。 


本 小 节 用 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 中 的 能 量 相关 理论 来 分 析 单 分 子 反 应 ,并 以 村 二 烯 型 化 
合 物 和 已 三 烯 型 化 合 物 的 电 环 化 反应 为 例 进 行 讨 论 。 

电 环 化 反应 是 指 直 链 共 罗 烽 烃 分 子 两 端的 碳 原子 上 的 轨道 相互 作用 ， 生成 一 个 单 键 ,形成 
环形 分 子 的 反应 。 在 进行 这 种 反应 过 程 中 ,分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 将 整个 分 子 轨道 一 起 考虑 ， 
认为 在 一 步 完 成 的 化 学 反应 中 , 若 反应 物 分 子 和 产物 分 子 的 分 子 轨道 对 称 性 一 致 , 则 反应 容易 
进行 ,也 就 是 说 整个 反应 体系 从 反应 物 . 中 间 态 到 产物 ,分子 轨 道 始终 保持 某 一 点 群 的 对 称 性 
( 顺 旋 过 程 保持 Cs 点 群 , 对 旋 过 程 保持 C, 点 群 ) ,反应 容易 进行 。 根 据 这 一 考虑 ,可 将 反应 过 
程 分 子 轨道 的 变化 关系 用 能 量 相关 图 联系 起 来 ,并 得 出 如 下 要 点 : 

(1) 反应 物 的 分 子 轨道 与 产物 的 分 子 轨道 一 一 对 应 ， 

(2) 相关 轨道 的 对 称 性 相同 ; 

(3) 相关 轨道 的 能 量 应 相近 ; 

(4) 对 称 性 相同 的 相关 线 不 相交 。 

在 能 量 相关 图 中 ,如 果 产 物 的 每 个 成 键 轨道 都 只 和 反应 物 的 成 键 轨道 相关 联 , 则 反应 的 活化 能 低 ， 
易于 反应 , 称 作对 称 人 允许 ,一 般 加 热 就 能 实现 反应 ;如 果 双 方 有 成 键 轨道 和 反 键 轨道 相关 联 , 则 反应 
活化 能 高 ,难于 反应 , 称 作 对 称 禁 阻 ,要 实现 这 种 反应 ， 需 把 反应 物 的 基态 电子 激发 到 激发 态 。 

1. 丁 二 烯 型 化 合 物 | 

丁 二 烯 型 化 合 物 在 不 同 条 件 下 电 环 合 ,可 得 不 同 构 型 的 环 丁 烯 型 产物 。 参 看 图 5. 4.1 描 
述 丁 二 烯 离 域 x 键 分 子 轨道 的 图 形 。 在 加 热 条件 下 ,分 子 保持 Cs 对 称 性 , 进行 顺 旋 反 应 ， 
HOMO y 两 端 轨道 盖 加 形成 。 键 ,J 中 间 轨 道 基 加 成 键 , 环 合成 丁 烯 ,如 图 5. 6. 5(a) ;在 光 
照 条 件 下 ,分 子 保持 6 对 称 性 ,进行 对 旋 反 应 ,yg 两 端 轨道 到 加 形成 5 键 ,而 HOMO ys 电子 
激发 至 办 ,中 间 轨 道 亚 加 成 < 键 , 环 合成 丁 烯 ,如 图 5. 6. 5(b) 。 由 图 可 见 , 加 热 条 件 下 进行 顺 
旋 反 应 所 得 产物 与 光照 条 件 下 所 得 产物 的 构 型 是 不 同 的 。 

在 讨论 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 对 称 性 时 ,只 需 考虑 参与 旧 键 断裂 和 新 键 形成 的 那些 分 
子 轨道 ,对 于 c 键 骨架 以 及 一 些 取代 基 都 可 不 必 考 虑 。 

将 丁 二 烯 和 环 丁 燃 的 分 子 轨道 的 能 级 高 低 和 对 称 性 合并 在 一 起 , 夯 出 顺 旋 和 对 旋 丙 种 方 
式 ， 并 按 能 量 相关 图 的 几 个 要 点 连 线 ， 得 到 图 5. 6. 6 所 示 的 结果 。 
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Eo 


原 旋 人 | 人 加 作对 汉 
VT CA 
人 @) 


图 5.6.5 丁 二 烽 在 不 同 条 件 下 的 电 环 合 


由 图 5. 6.6 可 见 ， 在 进行 顺 旋 闭 环 时 ， 反应 物 ( 丁 二 烯 ) 的 成 键 轨道 (ys ,对 Cs 为 对 称 ,S) 是 
了 Cz 为 对 称 ,S) 相 关联 的 , 丁 二 烯 的 办 和 环 丁 烯 的 x 对 称 性 
配 。 说 明 反 应 物 处 于 基态 时 就 可 直接 转化 为 产物 的 基态 ,一 般 加 热 条 件 下 即 可 进行 。 在 进 
ea 村 二 烯 的 内 和 环 丁 烯 的 c 对 称 性 匹配 ， 相互 关联 。 另外 ,反应 物 的 成 键 轨 道 
(gy ) 与 产物 中 的 反 键 轨道 (x*) 相 关联 ,而 产物 中 的 成 键 轨道 (x) 却 与 反应 物 中 的 反 键 轨道 
(gs) 相 关联 。 这 说 明 反 应 物 必须 处 在 激发 态 , 即 y; 的 电子 激发 到 ys ,才能 转化 为 产物 的 基态 ， 
反应 的 活化 能 较 大 ,在 光照 条 件 (hy) 下 反应 才能 进行 。 


,Ss ee Ao" A 二 一 地 一 一 二 全 三 二 一 -一 人 ,C 
4,A 2 RS S,n 4,S ~ An 
4,S tt 有 Ft A Re 
et i 证 a -5 
丁 二 烯 - 环 丁 燃 丁 二 烯 环 丁 烯 
(a) 加 热 ， 顺 旋 | (了) 光照 ， 对 旋 


图 5.6.6 丁 二 烯 - 环 丁 烯 顺 旋 (a) 和 对 旋 (b) 相 互 转化 时 的 轨道 能 级 相关 图 
(图 中 S 表示 对 称 ,A 表示 反对 称 ) 
2. 己 三 烯 型 化 合 物 
已 三 烯 的 分 子 轨道 对 称 性 和 了 丁 二 烯 不 同 , 如 果 按 照 上 述 方法 作 能 级 相关 图 ， rs 
下 发 生 对 旋 闭环 、 光照 情况 下 发 生 顺 旋 闭环 的 结论 ， 如 图 5. 6.7 所 示 。 


CH 0 CH, -一 
Ca 

四 

和 7 cH #¥% 


, er py 
,《 RD 


@ 
图 5.6.7 Rs 
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归纳 以 上 两 例 , 可 得 共 生 多 烯 环 合 反应 情况 , 列 于 表 5. 6. 1 中 。 


表 5.6.1 共 罗 多 烯 环 合 反 应 情况 
MO 对 称 性 


x 电子 数 . 反应 条 件 反应 方式 

二 人 顺 旋 

47( 如 丁 二 烯 ) 对 旋 
Neg 


4m 十 2( 如 己 三 烯 ) 


5.7 人 缺 电子 多 中 心 键 和 硼 烧 的 结构 


Li,Be,B, Al 等 原子 价 层 的 原子 轨道 数 多 于 价 电子 数 ,它们 在 一 定 条 件 下 倾向 于 接受 电 
子 , 形 成 四 面体 构 型 的 配合 物 。 例 如 ,平面 构 型 的 BF 很 容易 与 具有 孤 对 电子 的 原子 化 合成 
四 面体 配 位 化 合 物 , 见 Ca) 式 。 


F Cl Ci Cl 
SN 入 
F—B < 一 :NHs Al Al 
A RN 
F .Cl Cl Cl 


(a) (b) 
有 时 没有 合适 的 外 来 原子 ,化 合 物 自身 也 可 通过 聚合 ,相互 提供 具有 孤 对 电子 的 原子 ,形成 四 
面体 配 位 化 合 物 。 以 AlCl 为 例 , 它 常 以 二 聚 体形 式 组 成 具有 “和 氯 桥 ?的 结构 ,其 中 中 间 2 个 毛 
原子 提供 孤 对 电子 形成 正常 的 二 电子 键 (或 称 为 三 中 心 四 电子 毛 桥 键 ), 见 (b) 式 。 
在 硼 烷 、 金 属 烷 基 化 合 物 、 四 氢 硼 烷 酸 盐 等 化 合 物 中 ,常常 由 于 没有 足够 的 电子 使 原子 间 
均 能 形成 由 2 个 原子 和 2 个 电子 组 成 的 二 中 心 二 电子 键 , 而 出 现 缺 电子 多 中 心 键 。 


关于 Be He 的 结构 , 曾 存 在 两 种 主要 的 结构 模型 : 


H H H H H 
WY 
H—B—B—H 
pS 
H H H 再 H 
(a) 乙 烷 式 (b) 桥 式 


烷 式 的 结构 (a) 和 Cs He 相似 , 桥 臣 结构 (b) 和 AlsCls 相似 。 乙 烷 式 结构 中 共 tt 有 7 个 共 价 单 
2 需要 14 个 价 电子 ,但 事实 上 B,H。 只 有 12 个 价 电子 ,而 且 Bs Hs 的 化 学 性 质 和 物理 性 质 与 
乙 烧 式 结构 不 符合 。 桥 式 结构 中 一 价 氢 原 子 能 形成 2 个 共 价 键 ,对 此 不 好 理解 。 

利用 电子 衍射 和 X 射线 衍射 分 别 测定 气体 和 晶体 中 二 确 烷 的 结构 ,证 实 Bs He 是 桥 式 结 
构 。 根 据 电 子 衍 射 数据 ,结构 中 B--H 间 有 两 种 键 长 :成 桥 的 B 一 H，。 为 132. 9 pm, 两 端的 
B 一 H, 为 119. 2 pm, 如 图 5.7.1(a) 所 示 。 怎 样 理解 BHs 的 桥 键 结构 ? 现在 比较 普遍 接受 
的 观点 是 形成 B 一 H 一 B 三 中 心 二 电子 键 (3c-2e 键 )。B 原子 以 sp: 杂 化 轨道 参与 成 键 , 除 两 
端 形成 B 一 H 键 外 ,每 个 硼 原子 的 4 个 sp: 轨道 都 和 氢 原 子 的 1s 轨道 于 加 ,共同 组 成 
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B 一 H 一 B 三 中 心 键 ,如 图 5.7.1 所 示 。 在 这 个 三 中 心 键 中 ,只 有 2 个 电子 , 它 是 三 中 心 二 电 
子 键 。 这 是 缺 电子 原子 的 一 种 特殊 的 共 价 结合 形式 。 
、 


E) 


图 5.7.1 B,Hs 的 分 子 结构 (a) 和 B,Hs 中 .B 一 在 一 8 三 中 心 键 的 结构 (b) 
(a=119. 2,6=132.9,c=177 pm; a=121.0°,8=96. 5°) 


在 其 他 一 些 硼 烧 和 碳 硼 烷 结构 中 , 硼 原子 之 间 ( 或 硼 原 子 和 碳 原子 之 间 ) 还 可 形成 封闭 式 
BBB 3c-2e 键 (或 BBC 3c-2e 键 )。 它 可 看 作 由 处 在 等 边 三 角形 3 个 顶点 上 的 B 原子 ,各 用 1 个 sp' 
杂 化 轨道 朝向 三 角形 中 心 互相 准 加 形成 。 硼 烧结 构 式 中 的 BHB 和 BBB 3c-2e 键 表达 如 下 : 

H B 


必 区 


BeHio 


BoHiz PC2BioHD 


图 5.7.2 一 些 胡 烷 和 碳 硼 烷 的 结构 
(图 中 BH 和 和 p-CzBio Hz 没有 画 出 旦 原子 ) 


从 图 5.7. 2 可 看 出 ,分子 中 价 电子 的 总 数 不 能 满足 每 两 个 相 邻 原子 的 连 线 都 有 一 对 电子 。 
例如 ,BsHs 分 子 中 只 有 24 个 价 电子 ,而 图 中 有 8 条 B 一 B 连 线 和 13 条 B 一 H 连 线 ;Blz HS 
离子 中 ,只 有 50 个 价 电 子 , 而 图 中 有 30 条 B 一 B 连 线 和 12 条 B 一 H 连 线 。 这 种 电子 的 缺少 可 
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通过 形成 缺 电子 多 中 心 键 来 补偿 。 
st3Z 数码 分 别 表示 在 一 个 确 烷 分 子 中 下 列 4 种 型 式 化 学 键 的 数 目 : 


H B B 
人 人 B 一 B /\ 
B B B B H H 
S { 了 了 x 


在 用 上 述 4 种 化 学 键 表达 硼 烷 的 结构 式 中 , 标 以 styz 数码 ,能 更 清楚 地 表达 硼 烷 的 结构 。 
图 5. 7. 3 示 出 一 些 硼 烷 的 结构 式 和 相应 的 styz 数码 。 


人 
0 pe 


B 
H 


BHio 
(4012) 


(正面) 


1 2 
(0,10,3,0) 


5.7.3 一 些 硼 烷 的 结构 式 和 相应 的 styx 数码 


styz 结构 式 的 表达 形式 和 实际 分 子 的 结构 尚 有 不 同 。 例 如 Bs Hs , 它 具 有 Cs。 点 群 对 称 
性 ,而 其 styz 结构 式 只 显现 出 C, 点 群 对 称 性 ;又 如 Bis HS , 它 具 有 五 点 群 对 称 性 ,而 其 styz 
结构 式 中 没有 Cs 对 称 轴 。 这 种 差别 可 通过 共振 结构 来 理解 , 即 把 一 种 styz 结构 式 看 作 一 个 
共振 杂 化 体 。 
.利用 styz 数码 结构 式 就 是 用 一 种 价 键 理论 VB) 描 述 碘 烧 这 分 子 中 的 化 学 键 的 一 种 方法 ， 
使 用 时 必须 遵循 下 列 规则 : 
(1) 每 一 对 相 邻 的 硼 原 子 由 一 个 B 一 B ,BBB 或 BHB 键 连接 。 
(2) 每 个 B 原子 利用 它 的 4 个 价 轨道 成 键 ,以 达到 八 电子 组 态 ， 
(3) 两 个 B 原子 不 能 同时 通过 二 中 心 B 一 B 键 和 三 中 心 BBB 键 ,或 同时 通过 二 中 心 
B 一 B 键 和 三 中 心 BHB 键 结合 。 
” (4) 每 个 B 原子 至 少 和 1 个 端 接 HH 原子 结合 
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3 2 2 小 

八 阳 律 是 指 一 个 由 主 族 元 素 (H 和 He 除外 ?组 成 的 分 子 , 其 中 每 个 原子 都 倾向 于 达到 稳 
定 的 8 个 电子 的 电子 组 态 。 这 8 个 电子 由 原子 本 身 的 价 电子 和 与 它 成 键 的 其 他 原子 提供 ,使 
分 子 中 成 键 分 子 轨道 和 非 键 轨道 都 填 满 电 子 , 而 HOMO 和 LUMO 间 的 能 级 差 较 大 。 

对 一 个 由 个 主 族 元 素 的 原子 组 成 的 分 子 骨 干 M, (一 个 分 子 中 , 娜 些 原 子 算 骨 干 原子 ,哪些 
原子 为 非 骨 干 原子 是 相对 的 ,可 根据 探讨 间 题 的 需要 而 定 。 例 如 硼 烧 和 碳 硼 烷 , 常 把 B 和 C 作 为 
分 子 骨 干 ,H 作为 配 位 原子 ),g 为 其 已 有 的 价 电 子 总 数 。 当 骨干 中 有 一 个 共 价 单 键 在 两 个 M 原 
子 间 形成 时 ,这 两 个 M 原子 都 互相 得 到 1 个 价 电 子 。 为 了 使 整个 分 子 骨 干 满足 八 隅 律 ,原子 间 


应 有 方 (8n 一 全 对 电子 形成 共 价 单 键 ,这 些 成 键 的 电子 对 数目 ,定义 为 分 子 骨 干 的 键 数 9 


Bs C8n—g) (5.7.1) 


对 于 缺 电子 化 合 物 ,其 电子 数 不 足 以 全 部 都 形成 2c-2e 共 价 单 键 ,而 部 分 形成 三 中 心 二 电子 键 

时 ,由 于 3 个 原子 共享 一 对 电子 ,这 时 1 个 3c2e 键 起 着 提供 补偿 4 不 电子 的 作用 ,相当 于 键 数 
为 2。 : : 

g 值 可 由 下 列 电子 数目 加 和 而 得 : (i) 组 成 分 子 骨 干 M, 的 个 原子 的 价 电子 数 ,Gii) 围绕 
分 子 骨干 M, 的 配 位 体 提供 的 电子 数 , (iii) 化 合 物 所 带 的 正 、 负 电荷 数 。 例 如 ,将 Biz H2 中 
12 个 B 原子 看 作 分 子 骨 干 ,12 个 H 原子 看 作 配 位 体 ,Bis Hz 的 g 值 可 计算 如 下 

eg 一 12X3 十 12X1 十 2 一 50 
Bi 分子 骨干 的 键 数 为 


b= C8 X12—50) = 23 (5. 7.2) 


即 Bi Hi 这 个 封闭 式 硼 烷 的 分 子 骨 干 Bs 中 B 一 B 共 价 单 键 数 y 和 BBB 3c-2e 键 数 : 与 5 之 
间 应 有 下 面 关 系 


6b—2t+y=23 (5.7.3) 
利用 styz 数码 描述 B.H2:- 和 CzB。; H,. 封闭 式 确 烷 和 碳 硼 烷 时 ,由 于 8g 一 4n 十 2, 故 
六 二 玛 [8z 一 (4 十 2)] | (5.7.4) 


由 图 5.7.2 可 知 ,封闭 式 碘 烧 的 s 和 x 均 为 0, 即 分 子 中 没有 BHB 3c-2e 键 ,也 没有 BH; 
基 团 存在 ,所 以 l I 
| b= 2i+y | (5.7.5) 
由 (5. 7. 4) 式 和 (5.7.5) 式 ,得 
2t 十 y 二 22 一 1 (5.7.6) 
而 在 B.H2- 中 ， 价 电子 对 的 总 数 为 了 (4n 十 2) 一 2n 十 1, 其 中 二 个 电子 对 用 于 ”个 B 一 H 键 ， 
剩余 "十 1 个 电子 对 用 于 B, 骨干 , 即 和 

1 十 y 一 ?2 十 1 司 (5. 7.7) 


@ 在 文献 中 常 称 5 值 为 键 价 (bond valence) ,而 键 价 一 词 广泛 用 于 键 价 理论 中 ( 见 10.1 节 ), 所 以 这 里 改称 
- 键 数 。 | : 
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由 (5.7.6) 式 和 (5.7.7) 式 ,得 

t=n—2 (5.7. 8) 

y 一 3 (5.7.9) 
所 以 ,在 封闭 式 硼 烷 (或 碳 铀 烷 ) 分 子 骨 干 中 的 化 学 键 包括 3 个 B 一 B 共 价 单 键 和 (2 一 2) 个 
BBB 3c-2e 键 。 在 ByH 和 的 分 子 骨 于 中 ,有 3 个 B 一 B 共 价 单 键 和 10 个 BBB 3c-2e 键 , 键 数 
5b 一 10X2 十 3 二 23, 如 图 5.7. 3 所 示 。 

同 理 , 根 据 稳定 的 鸟巢 式 硼 烧 (B,H,;,) ,x 一 0 的 情况 ,可 推 得 
5 一 4，y 一 2，zL 一 7 一 4 (5.7.10) 

图 5. 7. 3 示 出 B;Hs 和 Be Hw 的 结构 式 和 相应 的 styz 数码 ,与 它 的 键 数 是 完全 符合 的 。 


5.8 非 金属 元 素 的 结构 特征 


非 金属 单质 的 结构 ,有 的 很 简单 ,有 的 却 很 复杂 。 但 各 族 元 素 都 有 它们 自己 的 结构 特点 。 
稀有 气体 是 单 原子 分 子 , 在 低温 下 ,这 些 球形 单 原子 分 子 堆积 形成 晶体 。 
Cl ,Br ,I 以 双 原 子 分 子 结晶 成 正 交 晶 系 唱 体 。 在 这 三 种 晶体 中 ，X 一 X 的 键 长 (4) 与 


分 子 间 最 短 的 接触 距离 (ad') 的 数据 如 下 、 


Cl Br; 了 
d/pm 198.0 227 271.5 
d’/pm 332 332 350 


d'/d 1. 68 1. 46 1. 29 


由 表 可 见 , 随 着 原子 序数 的 增加 ,d /4 值 明 显 地 下 降 。 

硫 的 同 率 异 构 体 很 多 , 据 报道 已 接近 50 种 。 例 如 ,在 S, 分 子 中 ,n= 二 2,3,4,5,6,7,8,9， 
10,12,18,…。 同 一 种 分 子 又 可 有 几 种 晶体 结构 型 式 ,如 Ss 分 子 可 组 成 正 交 硫 ,也 可 组 成 单 斜 
硫 。 在 硫 的 同 素 异 构 体 中 ,Ss ,Ss ,Si ,S- 等 分 子 形成 的 晶体 ,其 结构 已 详细 测定 。 在 这 些 分 子 
中 ,每 个 S 原子 均 和 2 个 SS 原子 成 键 ，S 一 S 键 长 六 206 pm, LSSS 约 为 105"。Se 和 Te 也 有 
多 种 同 素 异 构 体 ,在 室温 下 稳定 的 结构 中 ,每 个 原子 也 是 二 配 位 的 ，Se 一 Se 键 长 二 237 pm， 
: Te 一 Te 键 长 二 283 pm, 键 角 103" 左 右 。 . 

磷 、 砷 、 镜 、 馆 都 有 多 种 同 素 异 构 体 ,结构 型 式 复杂 多 样 ,但 共同 点 是 每 个 原子 都 有 3 个 较 
近 的 原子 配 位 。 这 些 单质 的 三 方 晶 系 的 晶体 都 由 层 型 分 子 组 成 ， 层 间 原子 间 的 最 短 距离 (a ) 
和 层 内 原子 间 的 距离 (4) 的 比值 (d’/4d) , 随 着 原子 序数 增加 而 减少 。 


P As Sb Bi 
d/pm 213 251. 7 290.8 307. 2 

d /pm 327 312.0 335.5 352. 9 
d'/d 1.54 1. 24 1. 15 1. 15 


碳 、 硅 、 刍 、 锡 也 都 存在 多 种 同 素 异 构 体 ,它们 都 存在 金刚 石 型 的 结构 ,结构 中 每 个 原子 均 
按 四 面体 向 和 周围 4 个 原子 以 共 价 单 键 连接 。 除 金刚 石 型 结构 外 , 碳 还 有 石墨 型 结构 和 球 兢 
型 结构 , 硅 、 错 、 锡 有 白 锡 型 结构 。 
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球 碳 (fullerenes) 是 球形 而 有 不 饱和 性 的 纯 碳 分 子 , 是 由 几 十 个 甚至 上 百 个 碳 原子 组 成 的 
封闭 多 面体 。 现 在 研究 较 多 的 是 Ce ,其 次 是 Ci。 和 Cas 等。 对 于 足球 形 的 球 碳 Ce ,其 结构 示 于 
图 5. 8. 1(a) 。60 个 碳 原 子 组 成 12 个 五 元 环 面 ,20 个 六 元 环 面 ,共有 90 条 边 的 多 面体 。 每 个 
C 原子 参加 形成 2 个 六 元 环 和 1 个 五 元 环 ,3 个 o 键 键 角 之 和 为 348", 人 CCC 平均 为 116"。 碳 
原子 的 杂 化 轨道 介 于 sp (石墨 ) 和 sp (金刚石) 之 间 , 为 sp*”, 即 每 个 o 轨道 近似 地 含有 s 成 
”分 30.5%%,p 成 分 69. 5% 。 而 垂直 于 球面 的 < 轨道 s 成 分 8.5%,p 成 分 91. 5% 。 实 验 测 定 

C 一 C 键 长 值 对 6/6 键 (2 个 六 元 环 共 边 的 键 ) 为 139pm, 对 6/5 键 ( 六 元 环 和 五 元 环 共 边 的 
键 ) 为 144pm。 图 5. 8. 1(b) 示 出 Coo 的 价 键 结构 表达 式 。 


图 5.8.1 球 碳 Co 的 结构 
(a) 分 子 形状 ，(b) 价 键 结构 式 


单质 硼 的 结构 其 复杂 性 仅 次 于 硫 ,已 报道 有 16 种 以 上 的 同 达 异 构 体 ,但 大 多 数 是 富 硼 的 
硼 化 物 ,如 BsoN;; 而 结构 被 完全 测定 的 只 有 a-R-12 和 B-R-105《R 表示 三 方 曲 系数 字 表 示 素 
唱 胞 的 原子 数 ) 。 在 这 些 结构 中 ,可 划 成 Bs 二 十 面体 单位 来 理解 其 结构 。 

从 上 述 非 金属 单质 的 结构 研究 ,可 为 非 金属 元 素 的 结构 归纳 出 下 面 几 点 特征 : 

(1) 非 金 属 单质 的 成 键 规律 ,一 般 可 按 参 与 成 键 的 价 电子 数 及 有 关 的 原子 轨道 来 分 析 。 
”就 价 电 子 数目 来 说 ,周期 表 中 第 NA 族 非 金属 元 素 ,每 个 原子 可 以 提供 8 一 NN 个 价 电子 与 8 一 N 


@ 、 . {b) 


< 


a 


人 . 罗 : (d 
”图 5.8.2 8 一 N 规则 


(a) 下 A 族 ,(b) WA 族 ,(c) VA 族 ,(d) A 族 
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个 邻近 的 原子 形成 8 一 N 个 共 价 单 键 。 因 此 在 第 N 族 非 金属 单质 中 ,与 每 个 原子 邻接 的 原子 
数 一 般 为 8 一 NN, 称 为 8 一 N 规则 。 例 如 稀有 气体 8 一 NN 为 0, 形 成 单 原子 分 子 ;卤素 8 一 N 为 1， 
形成 双 原 子 分 子 ;S,Se,Te 的 8 一 NN 为 2, 形 成 二 配 位 的 链 形 或 环形 分 子 ;P, As,Sb 等 , 则 形成 
三 配 位 的 有 限 分 子 Pi ,Ass 或 无 限 的 层 形 分 子 ;C, Si, Ge, Sn,， 则 形成 四 配 位 的 金刚 石 型 结构 
等 。 图 5. 8.2 示 出 8 一 NN 规则。 

在 单质 结构 中 ,有 的 由 于 形成 x 键 .多 中 心 键 或 4 轨道 参与 成 键 , 键 型 发 生变 化 ,这 时 形式 
上 不 遵守 8 一 六 规则。 例如 N; ,Os 分 子 中 原子 间 的 共 价 键 不 是 单 键 , 硼 的 单质 和 石墨 的 结构 
中 存在 多 中 心 键 或 离 域 x 键 , 键 的 数目 就 不 等 于 8 一 NN 个 。 

(2) 在 非 金属 的 单质 结构 中 ,同一 族 元 素 随 着 原子 序数 的 递增 ， 金属 性 也 会 相应 地 递增 ， 
分 子 间 的 界限 会 越 来 越 模糊 ,例如 P,As,Sb,Bi 及 Cl;, Br, 的 结构 数据 ,都 说 明 分 子 间 的 最 
短 接触 距离 与 分 子 内 的 键 长 的 比值 随 着 原子 序数 的 增加 而 缩小 。 在 金属 结构 中 ,已 分 不 出 分 
子 内 和 分 子 间 的 差别 了 。 

(3) 对 于 P, ,Cs 等 具有 封闭 凸 多 面体 的 分 子 ， 凸 多 面体 的 面 数 (天 )、 棱 数 (五 ) 和 顶点 数 (V) 
之 间 的 关系 符合 Euler( 欧 拉 ) 公 式 

F+V=E+2 | 

例如 ,四 面体 有 4 个 面 .6 条 楼 、4 个 顶点 ;立方 体 有 6 个 面 .12 条 棱 、8 个 顶点 ; 八 面体 有 8 个 
面 \12 条 棱 、6 个 顶点 。 

根据 Euler 公式 以 及 计算 键 数 (6) 的 (5.7.1) 式 ,可 以 分 析 原 子 连 线 ( 即 多 面体 的 楼 ) 中 键 的 性 质 。 

【 例 5.8.1】 Ps 分子 

按 (5.7.1) 式 ,Ps 分 子 

g=4X5=20 


b 8n 8) 一 方 (8 义 4 20) 一 6 


键 数 5 一 6 ,四 面体 棱 数 也 为 6, 相 当 于 每 个 棱 边 为 P 一 P 单 键 。 
【 例 5. 8. 2】 Ceo 分 子 
Ca 分 子 中 ,顶点 数 为 60, 面 数 为 32 , 棱 数 为 90。 按 (5. 7. 1) 式 ,Ceo 分 子 
g 一 60X4 一 240 


十 芝 (8n—g) a 二 (8.X 60—240) = 120 


即 键 数 为 120, 平 均 而 言 ,每 条 楼 相当 于 一 1 村 个 C 一 C 键 。 若 按 价 键 表达 式 ,应 有 60 个 
CC 单 刍 和 30 个 CC 双 键 ， 


非 金属 元 素 相 互 间 可 形成 数目 非常 多 的 化 合 物 ,这 些 化 合 物 还 可 以 进一步 和 金属 元 素 结 
合 , 形 成 更 多 的 化 合 物 。 本 节 从 分 析 归纳 这 些 化 合 物 的 结构 特征 着 手 ,进而 了 解 其 性 质 。 

1. 单质 的 成 键 规律 

单质 的 成 键 规律 在 一 定 程度 上 将 在 由 这 些 元 素 所 形成 的 化 合 物 中 得 到 继承 。 碳 的 三 种 异 
构 体 的 结构 特征 和 成 键 规律 也 将 相应 地 在 三 族 有 机 化 合 物 中 得 到 体现 ( 见 下 表 )。 
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碳 的 异 构 体 _ 相应 的 有 机 化 合 物 通 式 典型 代表 
金刚 石 路 肪 族 化 合 物 RX C,Hzn+z《 正 烷烃 ) 
石 墨 芳香 族 化 合 物 ArX Ce He ( 葵 ) 
球 碳 球 碳 族 化 合 物 FuX Ceo Brs 


脂肪 族 化 合 物 (RX,aliphatic compounds) 的 典型 代表 是 正 烷烃 C,Hza+2, 它 的 结构 特征 是 
由 四 面体 取向 成 键 的 碳 原 子 连接 成 一 维 的 碳 链 :R 是 脂肪 烃基 团 ,其 中 包 插 烷烃、 烯烃、 迷 烃 及 
其 衍生 物 的 基 团 ,X 为 置换 H 原子 的 各 种 基 团 。 

芳香 族 化 合 物 (ArX,aromatic compounds) 的 典型 代表 是 茶 Ce He , 它 的 结构 特征 是 由 多 
个 按 平面 三 角形 成 键 的 碳 原 子 共 同 组 成 离 域 键 ,使 它 具 有 芳香 性 :Ar 是 芳香 基 团 ,X 为 置换 HH 
原子 的 各 种 基 团 。 

球 碳 族 化 合 物 (FuX,fullerenic compounds) 的 典型 代表 是 含 球 磋 C6o 基 团 的 化 合 物 , 球 碳 
基 团 的 结构 特征 是 由 球面 形成 键 的 碳 原 子 组 成 三 维 封闭 的 多 面体 :Fu 为 球 碳 基 团 ,X 为 加 成 
于 球面 上 的 各 种 基 团 。 

2. 各 个 原子 4 轨道 是 否 参 与 成 键 

第 一 周期 HH, He 只 有 1s 轨道 参与 成 键 ;第 二 周期 元 素 只 能 有 2s,2p 轨道 参与 成 键 ;而 从 第 三 周 
期 起 ,就 有 空 的 nd 轨道 , 它 与 ns,np 轨道 的 能 级 接近 ,可 使 价 层 轨道 扩充 。 由 于 有 d 轨道 参加 ,最 高 
配 位 数 可 超过 4。 但 d 轨道 能 否 有 效 地 参加 成 键 ,还 要 看 d 轨道 的 分 布 情况 : 当 d 轨道 分 布 弥散 , 离 
核 较 远 ,成 键 效率 下 降 , 就 不 能 利用 d 轨道 成 键 。 例 如 ,SiFs” 能 稳定 存在 ,而 SiCE- 却 不 存在 ,其 原 
六 是 硅 原子 的 d 轨道 比 s 和 p 轨道 离 核 较 远 ,参与 组 成 sp':d 杂 化 轨道 时 ,不 能 形成 稳定 的 键 ;而 
SiF8” 能 稳定 存在 ,是 由 于 下 原子 的 电 负 性 大 ,从 Si 拉 走 的 电子 较 多 ,增加 了 Si 核 的 有 效 正 电荷 ,使 
d 轨道 收缩 ，Si 一 F 键 增强 ,同时 原子 半径 较 小 ,相互 排斥 较 小 ,使 它 适 于 成 键 。 

d 轨 道 的 成 键 作 用 还 表现 在 d 轨道 能 在 原来 键 的 基础 上 形成 d, 一 p; 键 ,使 原来 的 键 增 
强 , 键 长 缩短 。 例 如 SO 和 中 ,由 于 d 轨道 参加 成 键 , 使 S 一 O 键 的 键 长 缩短 至 149 pm。 这 时 
中 心 硫 原 子 组 成 sp: 杂 化 轨道 ,每 个 O 原子 除 以 p: 轨道 和 S 原子 的 sp: 杂 化 轨道 形成 o 键 
外 , 尚 有 2 个 充满 电子 的 p, 和 p, 轨道 垂直 于 S 一 O 键 轴 , 它 们 可 分 别 和 中 心 S 原子 的 dz-y 
和 dz 成 配 键 。 这 种 配 键 为 p. 一 d. 配 键 , 如 图 5.8.3 所 示 。 由 于 e 键 上 附加 这 一 配 键 ,使 

S 一 O 键 的 键 长 缩短 。POi ,SiO4 ;ClO 等 也 有 同样 情况 , 列 于 表 5. 8.1 中 。 


图 5.8.3 SOi” 中 的 p.-d; 配 键 
(a) ps->d:2_ 2 ，(b) ps 一 ~d:2 
(图 中 每 个 O 原子 均 取 S 一 O 键 键 轴 作 为 z 轴 ) 
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表 5.8.1 AB: 型 离子 的 结构 数据 区 


A 一 B 键 键 长 /pm 
AB 型 离子 键 长 缩短 值 /pm 
实验 测定 值 共 价 单 键 半径 加 和 值 
163 


SiO 全 
POi 
SG 和 
ClOr 


154 
149 
146 
156 


NCSiHs ); 与 NCCH;)， 有 相同 的 价 电子 数 ， 但 实验 测定 前 者 呈 平 面 构 型 ,后 者 呈 三 角 锥 
网 ， 形 。 这 是 由 于 Si 的 3d 空 轨道 参加 成 键 的 结果 , 即 N 原子 
采用 sP? 杂 化 ; 孤 对 电子 占据 未 参与 杂 化 的 p. 轨道 与 3 个 
Si 的 3d 空 轨道 形成 离 域 x 键 xt, 如 图 5. 8.4 所 示 。x? 键 
的 形成 增加 了 分 子 的 稳定 性 ,增强 了 Si 一 N 键 ,实验 测 
定 Si 一 N 键 长 为 174 pm, 短 于 共 价 单 键 半径 和 
(188 pm) 。 如 果 NCSiHs): 分 子 中 N 原子 采用 不 等 性 sp? 
杂 化 ,分 子 呈 三 角 锥 形 ,就 会 破坏 x 键 的 形成 。 
3. 从 分 子 的 几何 构 型 了 解 分 子 中 原子 的 成 键 情况 
分 子 的 几何 构 型 与 分 子 成 键 情况 密切 相关 ,通过 实验 测定 分 子 几 何 构 型 ,是 了 解 分 子 成 键 
情况 的 基础 。 
例如 NN 原子 ,其 基态 电子 组 态 为 lz2s?2p? ,有 3 个 不 成 对 电子 。 当 N 原子 和 周围 原子 呈 
三 角 锥 形 时 ,N 原子 以 sp 杂 化 轨道 成 键 , 除 形成 3 个 o 键 外 还 有 一 对 孤 对 电子 , 孤 对 电子 占 
据 其 中 1 个 杂 化 轨道 ,如 NHs 及 其 衍生 物 。 当 N 原子 周围 按 四 面体 向 成 四 配 位 时 ,N 以 spi 
杂 化 轨道 形成 4 个 c 键 ,这 时 N 原子 或 者 显 正 电 性 Nt1 ,和 C 相似 ,如 NH 及 其 入 生物 ,或 者 
以 : NH 的 孤 对 电子 和 其 他 原子 形成 配 键 。 当 N 原子 和 周围 原子 旦 平面 三 角形 配 位 时 ,出 现 
3 个 5 键 , 它 由 sp 杂 化 轨道 成 键 , 剩 余 1 个 轨道 和 2 个 电子 ,通常 参与 离 域 r 键 的 形成 。 以 
下 几 种 化 合 物 就 属 此 例 。 


0 | | 5 
A . : 
Re Ow 和 NO 
”酰胺 硝 基 蔡 硝酸 根 


当 N 原子 和 周围 原子 旦 弯曲 形 二 配 位 时 , 则 有 1 对 孤 对 电子 (如 R 一 NO ;或 2 对 孤 对 电子 
(如 NHz )。 前 者 有 r 键 形 成 ,而 后 者 则 与 H;O 为 等 电子 分 子 , 和 HzO 的 结构 相似 。 当 N 原 
子 和 周围 原子 呈 直 线形 二 配 位 时 , 则 N 原子 除 形成 2 个 o 键 外 ,剩余 2 个 价 轨道 和 3 个 价 电子 
能 在 互相 垂直 的 方向 和 两 端 原子 形成 2 个 x 键 。 例 如 NO,N5 ,NOf 等 ,其 分 子 中 中 心 N 原 
子 的 成 键 情况 与 CO, .分子 的 C 原子 相似 。 

分 子 的 几何 构 型 是 讨论 分 子 成 键 的 一 种 根据 。 在 配 位 化 合 物 中 将 讨论 到 一 NO 基 团 对 - 
中 心 原子 提供 的 电子 数 问题 。 同 样 的 ，M 一 NO 若 呈 直线 形 ( 二 MNO=:180") ,N 提供 3 个 电 
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5.8.4 N(SiH: ): 中 双 键 的 形成 
( 黑 点 代表 Si 原子) 


5.8 非 金属 元 素 的 结构 特征 


子 参与 成 键 (认为 它 是 .10e 单 位 ) ,是 三 电子 给 体 , 按 NO* 配 体 计算 ;车 呈 弯 曲 形 , 它 提供 1 个 
电子 参与 成 键 (认为 它 是 12e 单位 ) ,是 单 电子 接受 体 , 算 NO- 配 体 。 
M—N (LZ MNO = 125°) 
NX 


由 上 述 讨论 可 见 ， 了解 非 金属 化 合 物 的 结构 ， 首先 要 重视 分 子 的 立体 构 理 。 

4. 从 分 子 的 成 键 情况 了 解 分 子 的 性 质 

根据 分 子 几 何 构 型 ， 了 解 分 子 的 成 键 情况 ,进一步 计算 分 子 中 原子 形成 。 键 的 数目 及 孤 对 
电子 对 的 数目 ,然后 联系 分 子 的 性 质 进行 讨论 。 表 5. 8. 2 示 出 非 金属 元 素 形成 的 分 子 中 , 中心 
原子 周围 的 孤 对 电子 数 与 键 对 电子 数 以 及 它们 在 空间 的 分 布 情况 。 | 


” 表 5.8.2 非 金 局 元 素 分 子 中 孤 对 和 键 对 电子 的 排列 
孤 对 和 键 对 电子 对 数 


孤 对 电子 和 键 对 电子 一 一 起 ， 按照 价 电子 对 互 斥 理论 CVSEPR) 可 以 了 解 分 子 中 中 心 原子 的 
孤 对 和 键 对 电子 的 排 布 ,进而 了 解构 型 和 性 质 ,如 5.1 节 中 所 述 。 9 

带 有 孤 对 电子 的 分 子 , 其 化 学 性 质 比 较 活泼 ,能 形成 配 位 键 、 氢 键 。 孤 对 电子 是 和 其 他 原 
子 、 分 子 或 离子 进行 化 合 的 结合 点 。 

根据 分 子 中 原子 的 成 键 情况 ) 志 可 以 较 精 确 地 从 键 长 、 刍 和 等 分 于 几何 构 开 数据 及 原子 的 东 
德 华 半径 ,获得 分 子 的 形状 和 大 小 ,进一步 了 解 i 
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s.9 共 价 键 的 键 长 和 键 能 


通过 衍射 、 光谱 等 实验 ， 已 测定 大 量 分 子 立 体 构 型 的 数据 ,获得 许多 分 子 中 成 键 原子 间 的 
距离 。 由 实验 结果 得 知 ， 在 不 同 分 子 中 两 个 原子 间 形成 相同 类 型 的 化 学 刍 时 ， 键 长 相近 , 即 共 
价 键 键 长 有 一 定 守 恒 人 性 。 

通过 实验 测定 各 种 共 价 化 合 物 的 键 长 , 求 出 它们 的 平均 值 , 即 得 到 共 价 键 键 长 数据 。 根 据 
键 长 数据 可 以 获得 原子 的 共 价 半径 。 例 如 ,实验 测定 C 一 C 共 价 单 键 的 键 长 为 154 pm, 取 该 
值 的 一 半 当 作 碳 原子 的 共 价 半径 , 即 77 pm。 同 理 , 由 Cl 一 Cl 键 长 得 到 Ci 的 共 价 单 键 半径 

.99 pm。 若干 原 子 的 共 价 半径 数据 列 于 表 5. 9. 1 中 。 


表 5.9.1 原子 的 共 价 半径 (单位 : pm) 


共 价 单 键 
日 He 
32 - 
Li Be B C N O fF Ne 
134 90 82 77 75 73 72 一 
Na Mg Ai Si P S Cl Ar 
154 130 118 117 106 102 99 > 
K Ca Ga Ge As Se Br Kr 
196 174 126 122 119 116 114 110 
Rb Sr In Sn Sb Te | Xe 
211 192 144 141 138 135 133 130 
Cs Ba TI Pb Bi 
225 198 148 147 146 
共 价 双 键 和 会 键 B N O S Se 


双 键 71 67 62 60 94 107 
傅 键 64 60 55 55 87 


注意 ,不 同 的 书刊 中 所 给 的 共 价 半 径 常 不 相同 。 例 如 ,对 H 原子 , 若 从 Hz 分 子 的 键 长 推 
引 ,半径 值 应 为 37pmi 若 从 C 一 H 键 键 长 推 引 , 半 径 值 为 32pm。 

利用 表 5. 9. 1 中 的 数 秆 ,可 以 从 两 个 成 键 原子 的 共 价 半径 计算 出 键 长 数据 。 例 如 一 
C 一 Cl 键 键 长 为 176 pm( 一 77 pm 十 99 pm) ,在 CCl 分 子 中 ,实验 测定 的 C 一 Cl 键 键 长 为 
177 pm, 与 计算 值 符合 得 很 好 。 

利用 原子 共 价 半径 计算 键 长 时 ,应 考虑 下 面 两 种 情况 。 

(1) 异 核 原子 间 键 长 的 计算 值 常常 比 实验 测定 值 稍 大 。 例 如 ,实验 测定 SnCh 中 Sn 一 Cl 键 
键 长 为 231 pm, 而 共 价 半径 加 和 值 为 141 pm 十 99 pm 二 240 pm。 这 一 差异 的 原因 是 由 于 共 价 半径 
的 理论 值 是 由 同 核 双 原子 分 子 中 获得 ;而 实际 分 子 中 原子 间 有 电 负 性差 ,额外 增加 了 吸引 力 ,使 
键 长 缩短 。 这 时 可 根据 电 负 人 性 差 , 按 (5. 9. 1) 式 计算 键 长 (以 pm 为 单位 )。 
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ra-B 二 ra 十 rs 一 9CXa— Xp) | (5. 9. 1) 
式 中 r。_s 是 计算 的 键 长 ,ra 和 rs 分 别 为 A 原子 和 B 原子 的 共 价 半径 ,Xs 和 Xs 分 别 是 A 和 B 


的 电 负 性 值 ,Xs 值 大 。 

(2) 同一 种 化 学 键 对 不 同 分 子 有 它 的 特殊 性 , 键 长 略 有 差异 。 例 如 同 是 C 一 C 键 ,由 于 
杂 化 形式 发 生 改 变 , 键 中 s 轨道 的 成 分 发 生变 化 时 , C 一 C 键 长 也 发 生变 化 ( 见 表 5. 5. 1) 。 

当 有 离 域 x 键 或 其 他 多 重 键 存在 时 ,就 不 能 再 用 共 价 单 键 半径 计算 键 长 。 反 之 ,根据 键 长 
可 以 了 和 解 键 的 性 质 。 


按 热 化 学 观点 , 双 原 子 分 子 A 一 B 键 的 键 能 是 指 在 0. 1013 MPa 和 298 K 时 ,反应 体系 


AB(g) 一 > A(g) 十 BCg) 
炊 的 改变 量 。 所 以 在 0. 1013 MPa,298K 时 , 双 原 子 分 子 的 解 离 能 就 是 它 的 键 能 ,可 直接 从 热 
化 学 测量 中 得 到 。 从 微观 分 析 , 令 ACg) 和 BCg) 相 距 无 限 远 时 体系 的 相对 能 量 为 0, 当 A(g) 和 
Blg) 彼 此 逐渐 接近 ,体系 的 能 量 降 低 , 能 量 曲线 如 图 3. 5. 5 所 示 。 至 平衡 距离 r. ,体系 能 量 最 
低 ,降低 值 为 平衡 解 离 能 D.。 实 验 测定 的 解 离 能 和 D. 值 不 同 。 若 以 Du 表示 AB 分 子 基态 的 
能 量 ( 即 0 开 时 的 能 量 ), D。 和 Du 之 差 为 体系 的 堆 点 能 , 它 等 于 hv/2, 可 由 这 个 分 子 的 振动 频 
率 计算 。 若 精确 计算 298 K 时 的 解 离 能 Dees ,还 应 当 考 虑 温度 的 微小 影响 ,Dass 即 为 A 一 B 键 
的 键 能 。 对 于 He 分 子 
D, = 432 KJ mol-: 


地 by 一 0.5X6.626 X10 JsX1.25X104s 1 X6.02X103 mol = 25 kJ mol™ 


D. = Du 十 志和 一 457 kJ mor: 
考虑 T(K) 时 ,Hs 和 2H 的 平 动 和 转动 能 量 差 为 
3 5 := 
2x RT 二 FRET 一 本 开工 

- 体积 膨胀 能 量 差 为 RT, 两 项 共 (3/2) RT, 即 4kJ inol :所 以 Hs 的 Dzss 一 436 kJ-mol-: 。 表 

5. 9. 2 列 出 若干 化 学 键 的 键 能 。 表 中 ,上 部 所 列 数据 是 对 应 元 素 的 共 价 单 键 的 键 能 。 - 
。 对 于 多 原子 分 子 , 如 果 仅 仅 拆 断 一 个 键 ,使 一 个 分 子 变 成 两 部 分 ,所 需 的 能 量 称 为 该 键 的 

解 离 能 D, 它 是 热 化 学 计算 中 一 个 很 有 价值 的 数据 。 但 是 需要 注意 , 键 的 解 离 能 (D) 并 不 能 代 


表 键 的 强度 , 即 不 能 代表 键 能 ,因为 当 分 子 断 开 一 个 键 分 成 两 部 分 时 ,每 一 部 分 都 可 能 发 生 键 
或 电子 的 重 排 。 例 如 


oOcsg@) 一 = CO 二 SG + :Doc-s) = 310kJmol! 
OCS(g) 一 ~ O(g) 十 CSCg) -有 (0 一 cs ) = 130 kJ mol:! 
OCS(Cg) 一 > O(Cg) 十 CCg) 十 SCg) AHe cocs) = 1386 kJ mo 二 : 


D (oc 一 s) 与 D (0 一 Cs) 之 和 远 比 OCS 分 解 为 组 成 它 的 全 部 原子 所 需 的 能 量 少 。 
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表 5.9.2 若干 化 学 键 的 键 能 [单位 :kjmor:!，298 K) 
单 键 H C N 0 F Si Pp S Cl Ge As Se Br Sb Te 


Si 318 .281 一 452 540 226 
P 318 264 300 352 490 214 214 
364 289 247 一 340 226 230 264 
Cl 432 327 201 205 256 360 318 272 243 
Ge 289 243 一 一 465 一 二 一 239 163 
As 247 一 < 一 465 一 和 — 289 一 178 
Se 314 247 一 二 300” 一 二 一 91 一 193 
Br 366 276 243 一 280 289 272 214 218 276 239 226 193 
Sb ==". = 二 二 二 二 二 < == = 一 一 126 
Te 268 一 er -4 一 一 = ps | 一 .138 
| 298 239 201 201 271 214 214 一 211 24 180 一 179 一 一 
工 一 ! 151 OCO—C 615 C—N 620 C—O 745 一 六 419 
O 一 O 498 S—O 518 S—C 578 S—S 425 Se—O 465 
Se—C 456 C=C 812 C=N 879 C==O 1076 N=N 945 


把 一 个 分 子 分 解 为 组 成 它 的 全 部 原子 时 所 需要 的 能 量 , 应 该 恰好 等 于 这 个 分 子 中 全 部 化 
学 键 键 能 的 总 和 。 据 此 概念 , 既 可 以 从 解 离 能 计算 键 能 ,也 可 以 从 键 能 粗略 地 计算 解 离 能 。 
例如 - 
Ssl(g)——> 8S(g) AHgw = 2130 kJ mol™ 
由 此 数据 可 以 计算 S 一 S 键 键 能 
E (S—S) = 2130 kJ mol™ /8 = 266 kJ mol- 
又 如 ,HH;S 的 解 离 能 为 
HSCe) 一 > 2HCe) + Se AHR = 735k] mol 
S 一 H 键 键 能 本 0 
. E(S-H) = 735 kJ mol /2 = 367 kJ mol” 
由 上 述 数 据 ,就 可 估计 出 Ss 
; | : HS:(8) —>2H(e) +2SC8) | . 
的 解 离 能 为 266 kJ mol-: 十 2X 367 kJ mol-! 二 1000 kJ mol-:。 此 分 子 的 解 离 能 的 实验 测定 值 
为 984 kJ mol-: 。 | 二 
表 5. 9.2 所 列 的 键 能 数据 是 统计 平均 值 , 它 反映 了 不 同 分 子 中 同一 种 键 的 共性 ,忽略 了 它 
们 的 个 性 。 例 如 乙烯 和 乙 烷 中 的 C 一 H 键 键 能 不 完全 相同 。 所 以 若 要 对 某 个 体系 进行 精确 
的 热力 学 计算 , 宣 从 文献 中 查 出 它 的 解 离 能 的 精确 数据 来 用 。 
从 键 能 数据 ,还 可 归纳 出 下 面 两 条 规律 
(1) 当 同 种 原子 键 A 一 A 和 B 一 B 改组 成 为 2 个 异种 原子 键 A 一 B 时 , 键 能 一 般 有 所 
增加 , 即 
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2E (A—B) > E (A—A) + E(B—B) 


Pauling 认为 这 是 由 于 异 核 键 中 有 离子 键 成 分 ,其 数值 与 两 原子 的 电 负 性 值 差 ( A 二 Xs 一 Xs ) 有 
关 , 可 表示 为 


E(A—B) = 5[E (A—A) 十 E(B—B) | 十 96A? (5. 9. 2) 


式 中 键 能 -五 以 kJ mol :为 单位 。 -一 
(2) 当 C 一 C 双 键 改组 成 为 2 个 C 一 C 单 键 时 , 键 能 总 是 有 所 增加 , 即 
2E (C—OC) > E (C—C) 
利用 键 能 表 及 其 规律 估计 反应 热 ,在 不 要 求 很 精确 的 情况 下 ,常常 是 十 分 有 用 的 。 例 如 乙 
烯 加 氢 反 应 
H H H 于 


N / 以 / 
. C=—C 十 再 一 一 H 一 C 一 C 一 H 
/ X S 
H 互 H 再 
反应 前 后 键 的 变化 是 
4C 一 再 十 C 一 CC 十 H 一 H > 6C- 一 再 十 C 一 C 
可 简化 为 


C—C+H—H 一 ~ 2C—H+C—C 
由 键 能 计算 反应 热 ( 或 反应 烩 变 A 互 ) 的 公式 为 
AH = 反应 物 分 子 中 键 能 的 总 和 一 产物 分 子 中 键 能 的 总 和 
即 | : 
H=[4EC(C—H) +E(C-C)+EH— HD]— [6E (CH) 十 已 CC 一 C)] 
也 即 
= [EC(C—C)+EH—H)]— [2E (CH + EC—C)] 
= (615 十 436) kJ mo 一 (2 X 415 二 344) kJ mol! 
一 一 123 kJ mol”! 
此 估算 值 与 实验 测定 值 一 137. 3 kj mol-:! 是 相近 的 。 


碳 和 硅 是 元 素 周期 表 第 :14 族 的 前 两 种 元 素 , 它们 在 化 学 中 占有 极其 重要 的 地 位 。 碳 统治 
着 有 机 化 学 ;有 机 化 合 物 的 定义 是 一 切 含 有 C 一 C 键 的 化 合 物 。 硅 统治 着 无 机 化 学 , 硅 在 地 壳 
”中 的 含量 按 40km 厚度 的 地 壳 计 , 约 占 地 壳 质 量 的 28% 。 在 地 壳 的 所 有 元 素 中 , 硅 仅 次 于 氧 而 
居 第 二 位 。 硅 和 和 氧 以 及 其 他 元 素 一 起 结合 形成 硅 酸 盐 , 它 约 占 地 壳 质 量 的 80%。 为 什么 这 两 
个 元 素 有 如 此 独特 的 能 力 ? 关键 在 于 它们 的 原子 形成 化 学 键 的 特性 。 

在 基态 时 , 碳 和 硅 的 电子 组 态 分 别 为 

C: [Hel2s’2p? Si: [Ne|3s’3p? 

表面 上 看 ， 这 两 个 元 素 有 着 非常 相似 的 价 层 电子 组 态 ,但 它们 的 成 键 性 质 并 不 相同 。 究 其 原 
” 因 , 是 这 两 个 元 素 存在 下 面 的 差异 : 

(1). 原 子 大 小 不 同 。 若 按 屏 项 常数 近似 估算 原子 轨道 的 有 效 半径 x* (参见 2. 4. 2 节 ), 可 
得 C 原子 2p 轨道 的 地 为 65 pm,Si 原子 3p 轨道 的 志 为 115 pmySi 比 C 大 得 多 。 
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(2) 原子 电 负 性 不 同 。C 的 电 负 性 为 2. 54,Si 为 1. 92。 

(3) 价 层 空 轨道 不 同 。C 原子 价 层 没有 能 级 相近 的 d 轨道 ,Si 原子 价 层 有 能 级 相近 的 3d 
轨道 。 

由 上 述 差 异 可 见 : C 原子 利用 它 的 s 轨道 和 p 轨道 通过 杂 化 作用 和 其 他 原子 形成 " 键 后 ， 
还 可 利用 剩余 的 p 轨道 互相 到 加 ,通过 pv-p* 相互 作用 形成 较 强 的 多 重 键 或 离 域 x 键 。Si 原 
子 因 p 轨道 较 大 ,形成 o 键 后 ,p-p: 相互 作用 弱 ,Si 的 多 重 键 化 合 物 不 稳定 ; 另 一 方面 , 因 d 轨 
道 参 与 成 键 ,使 Si 一 D 键 等 类 型 的 化 学 键 因 p.-d: 作用 而 大 大 增强 (参看 5. 8. 2 节 ) 。 现 将 碳 
和 硅 的 一 些 化 学 键 的 键 长 和 键 能 列 于 表 5. 9. 3 中 。 


表 5.9.3 碳 和 硅 的 化 学 键 的 键 长 和 键 能 

键 长 /pm ” 键 能 /(kJ mol-!) 
C—C 154 356 
C—H 109 413 
C—O 143 343 
C—C 134 615 
”745 


键 长 /pm 键 能 / (kJ mol™!) 
Si 一 Si 235 226 
Si—H 148 318 

Si-O 166 452 

Si—Si 221 a 

Si—O - 


对 比 表 5. 9.3 列 出 的 数据 ,可 看 出 键 能 (E) 的 关系 : 
E(C—C) > 五 (Si 一 Si ; E(C—H) > E(Si—H) 
E(C—C) > E(C—O); ECSi—Si) < ECSi—O) 

-可 见 ,C 一 C 键 和 C 一 H 键 较 短 、 较 强 , 而 且 因 EC 一 0C) 之 EtC 一 0), 这 是 烷烃 稳 定 存在 以 及 容易 
使 C 原子 间 形 成 离 域 键 的 主要 因素 。 但 Si 一 Si 键 能 远 小 于 Si 一 0O 键 能 ,Si 一 Si 键 不 稳定 而 
倾向 于 转变 成 更 强 的 Si 一 O 键 。 由 于 氧气 几乎 无 所 不 在 ,硅烷 将 自发 地 和 氧气 反应 形成 硅 酸 
盐 。 由 于 Si 一 O 键 很 强 , 当 硅 酸 [Si(COH),] 缩 聚 时 , Si 原子 总 是 形成 [SiO,] 四 面体 ,相互 共 顶 
点 连接 成 非常 稳定 的 硅 酸 盐 ,而 不 会 形成 偏 硅 酸 。 迄 今 , 人 们 从 未 得 到 过 含有 偏 硅 酸 基 团 的 化 
合 物 。 但 有 的 书刊 和 产品 说 明 中 却 标明 偏 硅 酸 的 含量 (如 某 矿泉 水 含 偏 硅 酸 20~25mg/LL)， 
这 是 不 要 的 。 


Ho2Si 一 0 0 
偏 硅 酸 ” 偏 硅 酸 基 厂 


碳 原子 能 形成 多 种 型 式 的 共 价 键 ,这 种 特性 在 元 素 中 是 独一无二 的 。 碳 的 电 负 性 适中 ， 既 
不 容易 丢失 电子 成 正 离子 ,也 不 容易 得 电子 成 负离子 。 碳 原子 的 狼 电 子 数目 正好 和 价 轨道 数 
目 相等 ,使 碳 原子 周围 的 价 电子 不 容易 形成 孤 对 电子 ,也 不 容易 形成 缺 电 子 键 。 碳 原子 的 半径 
较 小 ,在 分 子 中 它 可 以 和 相 邻 原子 的 轨道 有 效 地 秋 加 成 键 ,并 可 离 域 扩展 到 整个 分 子 的 骨架 ， 
形成 芳香 烃 中 型 式 多 样 的 离 域 < 键 。 碳 原子 还 可 以 和 金属 原子 形成 各 种 配 位 键 。 作 为 配 位 体 
的 含 碳 原 子 基 团 ,可 以 是 线形 、 弯 曲 形 , 也 可 以 是 环形 , 碳 原 子 数 目 可 多 可 少 ;一 个 C 原子 可 以 
和 金属 原子 间 形 成 单 键 、 双 键 、 参 键 ,或 和 多 个 金属 原子 形成 多 中 心 键 。 

同族 元 素 的 碳 和 硅 各 自发 挥 它 们 形成 化 学 键 的 特点 ,分 别 在 有 机 化 学 和 无 机 化 学 中 起 着 
其 他 元 素 无 与 伦比 的 作用 。 碳 在 地 壳 中 的 含量 按 质量 计 只 占 0. 027%6 ,是 很 少 的 数量 ,况且 碳 
的 99.7%% 在 地 壳 中 以 煤 ,甲烷 和 碳酸 盐 的 形式 存在 ,0. 2% 在 大 气 中 羽 CO, 和 CH, 的 等 形式 
存在 , 简 余 不 到 0.1% 的 碳 构 成 地 球 上 全 部 生命 物种 赖 以 生存 和 发 展 的 主要 物质 基础 。 碳 以 
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其 丰富 多 彩 的 化 学 键 作为 它 施 展 才能 的 根据 ， 而 硅 则 以 其 量 大 和 特殊 稳定 的 Si 一 O 键 稳 坐 无 
机 化 合 物 的 头 把 交椅 。 所 以 分 析 碳 和 硅 的 化 学 键 特点 ,并 据 此 认识 化 学 中 的 规律 是 很 有 意 
义 的 。 


习 题 


5.1 利用 价 电 子 对 互 斥 理论 ,说 明 XeFi ,XeO4 ,XeOs ,XeFs ,XeOFs 等 分 子 的 形状 。 

5.2 利用 价 电子 对 互 斥 理论 ,说 明 AsHs ,ClFs ,SOs ,SO# ,CH# ,CH3 等 分 子 和 离子 的 几何 
形状 ,说 明 哪 些 分 子 有 偶 极 矩 ? 

5.3 画 出 下 列 分 子 中 孤 对 电子 和 键 对 电子 在 空间 的 排 布 图 ， 

(1) IClz , NzO; 

《2) H3O+ , BrFs, NPs; 

(3) ICls , IF+ , SbF7 , XeOz Fy; 


(4) IFs, XeFs 。 | 
5.4” 写 出 下 列 分 子 或 离子 中 ,中 心 原子 所 采用 的 杂 化 轨道 :CSz, NO ,NO ,BFs, CBrs， 
PF# ,SeFe ,SiFs , AlF3™ , IF# ,MoCls, (CHa)z SnF;. r 


5.5 由 dz--y,s,，pz， py 轨道 组 成 dsp? 等 性 杂 化 轨道 加 ,各 ,ps ,8 ,这 些 轨道 极 大 值 方 向 按 
平面 四 方形 分 别 和 z,y 轴 平 行 。 根 据 原子 轨道 正 交 、 归 一 性 推出 各 个 杂 化 轨道 的 d,s,pz,py 的 组 
合 系数 ,验证 它们 是 正 交 、 归 一 的 。 

”5.6 臭氧 Os 的 键 角 为 116. 8"。 若 用 杂 化 轨道 % 一 cl 加。 十 cz 加 "描述 中 心 氧 原子 的 成 键 轨 道 ， 
试 按键 角 与 轨道 成 分 的 关系 式 cos9 一 一 of/ 吕 计算 : 

(1) 成 键 杂 化 轨道 y 中 系数 cl 和 cz 值 ; 

(2) 成 键 杂 化 轨道 的 每 个 原子 轨道 贡献 的 百分数 。 

5.7 ”直线 形 对 称 构 型 的 G 离子 ,车 成 键 电子 只 4 是 纯 轨 道上 的 电子 (即将 5s2 电子 作为 原子 
实 的 一 部 分 ) 。 

(1) 画 出 巧 中 每 个 ec 和 x 轨 道 的 原子 轨道 琶 加 图 ; 

(2) 画 出 I 分 子 轨道 能 级 图 ; 

(3) 试 以 I 原子 间 的 键 长 (d) 和 键 级 (站 关系 方程 : 4 一 267pm 一 (85pm)log mn 计算 中 于 
， 键 的 键 级 。 实验 测定 了 分 子 中 [I 键 长 为 267 pm, 而 G 中 [I 键 长 为 292pm。 

5.8 PFs 分 子 呈 三 方 双 锥 构 型 ,P 原子 采用 sp3d 杂 化 轨道 与 F 原子 成 " 键 。 若 将 spsd 杂 化 
轨道 视 为 sp? 和 pd 两 杂 化 轨道 的 组 合 ,请 先 将 PFs 安放 在 一 直角 坐标 系 中 ,根据 坐标 系 和 杂 化 罗 
” 道 的 正 交 、 归 一 性 写 出 P 原子 的 5 个 杂 化 轨道 。- 

” ”5.9 PCls 分 子 为 三 方 双 锥 形 结构 ,请 说 明 或 回答 : 

(1) 分 子 所 属 的 点 群 和 了 原子 所 用 的 杂 化 轨道 ,全 部 P 一 Cl 键 是 否 等 长 ? 

(2) 车 用 VSEPR 方法 判断 P 一 Cl 键 的 键 长 ,三 次 轴 上 键 长 较 赤道 上 长 还 是 短 ? 

(3) 曲 态 时 五 氧化 克 由 [PCl.]+ [PClse]- 组 成 , 试 解释 什么 因素 起 作用 ? 

5.10 Na Hz 有 两 种 同 分 异 构 体 ,是 哪 两 种 ? 为 什么 Cs Hz 只 有 一 种 同 分 异 构 体 ? 

5.11 试 证 明 含 C,H,O,N 的 有 机 分 子 ,车 相对 分 子 质 量 为 奇效 , 则 分 子 中 含 N 原子 数 必 为 

”奇数 ;车 相对 分 子 质 量 为 偶数 , 则 含 N 原子 数 亦 为 偶数 。 | 

5.12 用 HMO 法 解 环 丙烯 正 离子 (CsHs)+ 的 离 域 < 键 分 子 轨道 波 函 数 ， 并 计算 x 键 键 级 和 
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C 原子 的 自由 价 。 


5.13 ”用 HMO 法 求 两 二 烯 双 自 由 基 HC=--C--CH 的 x 型 分 子 轨道 及 相应 的 能 量 ,并 计算 i 
键 键 级 。 

5.14 说 明 NF 的 几何 构 型 和 成 键 情况 ;用 HMO 法 求 离 域 < 键 的 波 函 数 及 离 域 能 。 

5.15 已 知 三 次 甲 基 甲烷 [C(CHs)3] 为 平面 形 分 子 ,形成 难 键 。 试 用 HMO 法 处 理 ,证 明 中 
心 碳 原子 和 周围 3 个 碳 原子 间 的 键 键 级 之 和 为 V3 。 


5.16 烯 丙 基 HzC 一 CH 一 CHs* 和 丙烯 基 HasC 一 CH 一 CH 自由 基 中 的 各 个 C 原子 采用 什么 
杂 化 轨道 ?形成 什么 x 键 ? 写 出 结构 式 , 说 明 C 原子 骨架 的 构 型 ;说 明 哪 个 自 由 基 较 稳定 ,为 
什么 ? 

5.17 用 前 线 轨道 理论 分 析 CO 加 Hz 反应 ,说 明 只 有 使 用 催化 剂 该 反应 才能 顺利 进行 。 

5.18 用 前 线 轨 道理 论 分 析 加 热 或 光照 条 件 下 , 环 已 烯 和 了 丁 二 烯 一 起 进行 加 成 反应 的 规律 。 

5.19 用 前 线 罗 道理 论 分 析 乙 燃 环 加 成 变 为 环 丁 烷 的 反应 条 件 及 轨道 释 加 情况 。 

5.20 试用 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 讨论 已 三 hs 
的 立体 构 型 。 

5.21 试 分 析 下 列 分 子 中 的 成 键 情 况 ， 指出 cal 键 键 长 大 小 次 序 ， 并 说 明理 由 。 

(1) Hs:CCl; 

(2) H2C—CHC!; 

(3) HOC=CCl。 

5.22 试 分 析 下 列 分 子 的 成 键 情况 ,比较 Cl 的 活泼 性 ,并 说 明理 由 。 

(1) Ce Hs Cl; 

(2) Ce Hs CHz Cl; 

(3) (Ce Hs)2CHC!l; 

(4) (Ce Hs )3 CC]。 

5.23 试 比较 CO* ,CO 和 丙酮 中 C 一 O 键 键 长 大 小 次 序 , 并 说 明理 由 。 

5.24 莱 胺 的 紫外 可 见 光 谱 和 茶 差 别 很 大 ,但 其 盐酸 盐 的 光谱 却 和 茶 相 近 , 解 释 这 现象 。 

5.25 试 分 析 下 列 分 子 中 的 成 键 情况 ,比较 其 碱 性 的 强 弱 ,并 说 明理 由 。 

(1) NH; 

(2) N(CH3)3; 

(4) CH3CONH; 。 

5.26 . .下 列 化 合 物 的 pK。 值 列 于 相应 结构 式 后 的 括号 里 ， 试 从 结构 上 解释 它们 的 大 小 。 

(1) CFs COOH(0. 2); 

(2) p-Ce Ha (NO;) (COOH) (3. 42); 

(3) CH3COOH'(4. 74); 

(4) Ce Hs OH(10. 00); 

(5) C2 Hs OH(15. 9) 。 

5.27 Cz Nz 分 子 中 碳 - 碳 键 键 长 比 乙 烷 中 碳 - 碳 键 键 长 短 约 10% , 试 述 其 结构 根源 。 

5.28 对 下 列 分 子 和 离子 COs ,NO ;NOz ;NO; ,SOs ,C1Oz ,Os 等 ;判断 它们 的 形状 ,指出 中 
人 性 分 子 的 极 性 ,以 及 每 个 分 子 和 离子 的 不 成 对 电子 数 。 

5.29 指出 NO# ,NOz ,NOz 中 N 一 O 键 的 相对 长 度 ,并 说 明理 由 。 

5.30 Bs H8~ 离子 中 B 原子 排 成 三 方 双 锥 形 多 面体 , 试 计 算 它 的 styz 数码 ,并 画 出 它 的 结 . 
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构 式 。 

5.31 计算 封闭 式 Bt HE~ 分 子 的 styz 数码 ,用 硼 烷 结构 所 遵循 的 规则 ,说 明 它 不 可 能 稳定 存 
在 的 理由 。 

5.32 已 知 Cl 分 子 的 键 能 为 242 kj mol-1 ,而 Cl 原子 和 Cl 分 子 的 第 一 电离 能 分 别 为 1250 
和 1085 kJ mol-:1 , 试 计算 Cl 的 键 能 ,并 讨论 Cl 和 .Cl 哪 一 个 键 能 大 ,说 明理 由 。 

5.33 茶 (Ce He)., 环 已 烯 (Ce Hio) 、 环 已 烷 (CCe Hiz) 和 Hz 的 燃烧 热 分 别 为 3301. 6,3786. 6， 
3953.0 和 285. 8 kJ mol- 1 , 试 求 算 苯 的 离 域 能 。 = 

5.34 HzOs(g) 的 生成 热 AHf= 二 一 133kJmol-!，0QO 一 H 键 键 能 为 463 kJ mol-!, 而 Hz 和 0O。 
的 解 离 能 分 别 为 436 和 495 kj mol 1 , 试 求 0 一 O 键 的 键 能 。 为 什么 不 用 0O* 分 子 的 解 离 能 作为 
0 一 O 〇 键 键 能 ? 

5.35 为 什么 存在 OH3# 和 NH ,而 不 存在 CH ? 为 什么 存在 SFs 关中 看 纶 OF6? 
”5.36 ”Co 为 一 椭 球 形 分 子 , 它 有 12 个 五 元 环 的 面 ,25 个 六 元 环 的 面 , 试 计算 它 的 楼 数 (E) 和 
键 数 (56) 。 平 均 而 言 ,每 个 楼 的 键 数 是 多 少 ? 车 按 价 键 结构 表达 ,C- 一 C 单 键 和 C 一 C 双 键 的 数目 各 
多 少 ? 碳 原子 间 的 键 长 处 在 什么 范围 ? 

5.37 图 5. 37 示 出 氨 的 所 化物 和 氧化 物 的 分 子 (或 离子 ) 结 构 。 

(1) 根据 图 形 及 VSEPR 理论 ,指出 分 子 的 几何 构 型 名 称 和 所 属 点 群 ; 

(2) Xe ta 

(3) Xe 原子 的 表 观 氧化 态 

(4) 已 知 在 XeFz “XeF4 加 合 物 晶体 中 ， 两 种 分 子 的 构 型 与 单独 存在 时 的 几何 构 型 相同 ,不 会 
相互 化 合成 XeFs ,从 中 说 明 什 么 问题 ? 


图 5.37 氨 的 氧化 物 和 和 氛 化 物 的 分 子 结构 
(a) XeOs,(b) XeO; ,(c) XeOs Fa ,(d) XeOs Fa ,Ce) XeOF+ ,(f) XeOF,, (g) XeFty ， 
(h) XeOf™ , (i) XeF, ,(j) XeFe ,(k) XeF+ ,1) XeFs ,Cm) XeF;,,(n) XesFi ,(o) XeFE 
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第 6 章 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 质 


6.1 概 述 


配 位 化 合 物 简 称 配合 物 , 又 称 络 合 物 ,是 一 类 含有 中 心 金属 原子 CM) 和 若干 配 位 体 (L) 的 
化 合 物 (ML,)。 中 心 原子 M 通常 是 过 渡 金 属 元 素 的 原子 (或 离子 ) ,具有 空 的 价 轨道 ;而 配 位 
体 工 则 有 一 对 或 一 对 以 上 孤 对 电子 。M 和 工 之 间 通 过 配 位 键 结合 ,成 为 带电 的 配 位 离子 , 配 
位 离子 与 荷 异性 电荷 的 离子 结合 ,形成 配 位 化 合 物 。 有 时 中 心 原子 和 配 位 体 直 接 结合 成 不 带 
” 电 的 中 性 配 位 化 合 物 分 子 。 | 

一 个 配 位 化 合 物 分 子 (或 离子 ) 中 只 含 一 个 中 心 原子 的 叫 单 核 配 位 化 合 物 , 含 两 个 或 两 个 
以 上 中 心 原子 的 叫 多 核 配 位 化 合 物 。 在 含 两 个 以 上 金属 原子 的 多 核 配 位 化 合 物 中 , 若 M 和 M 
靠 金 属 -金属 键 结合 在 一 起 的 叫 作 人 金属 原子 簇 化 合 物 。 

配 位 化 合 物 是 金属 离子 最 普遍 的 一 种 存在 形式 ， 例如 水 溶液 中 金属 离子 一 般 是 和 水 或 其 
他 离子 配 位 的 。 金 属 离子 和 不 同 的 配 位 体 结合 后 ,性质 不 相同 ,可 用 以 进行 溶解 .沉淀 和 共 取 ， 
以 达到 合成 制备 分离 提纯 、 分 析 化 验 等 目的 。 配 位 化 合 物 中 有 许多 化 学 工业 上 用 的 重要 催化 
剂 ,在 化 工 生产 中 起 极为 重要 的 作用 。 研 究 配 位 化 合 物 的 结构 和 人 性质, 对 于 科研 和 生产 、 对 于 
化 学 的 各 个 分 支 都 是 十 分 重要 的 。 


每 个 配 位 体 至 少 有 一 个 原子 具有 一 对 或 一 一 对 以 上 的 孤 对 电子 ， i 电子 ， 它们 能 
和 金属 离子 发 生 配 位 作用 。 这 种 原子 处 在 周期 表 的 右上 角 , 其 中 最 重要 的 是 N 和 0O, 其 次 是 
C,P,S,CLF 等 。 根 据 配 位 体 所 能 提供 的 配 位 点 (或 称 络 合 点 ) 数 目 和 结构 特征 ， 可 将 配 位 体 
分 成 下 列 几 类 。 
1. 单 咕 配 位 体 . | 
只 有 一 一 个 配 位 点 的 配 位 体 叫 单 哮 配 位 体 ， 如 NH, 。 通 常 单 哮 配 位 体 与 金属 离子 生成 单 核 
配 位 离子 后 ,金属 离子 被 掩蔽 在 配 位 体 之 中 , 它 的 性 质 会 起 变化 。 这 种 配 位 离子 比 单个 金属 离 
” 子 大 ,半径 增加 ;使 正 、 负 离子 之 间 静 电 引 力 下 降 , 溶 解 度 增 大 ,不 易 沉淀 。 例 如 AgCl 能 溶 于 
氨水 ,生成 银 氨 配 位 离子 。 
2. 非 萱 合 多 了 团 配 位 体 
配 位 体 有 多 个 配 位 点 ,但 由 于 配 位 体 本 身 几 何 形状 的 限制 ,同一 配 位 体 的 几 个 配 位 点 不 能 
直接 与 同一 个 金属 离子 配 位 ,如 POf ,CO8” 等 。 一 般 情 况 下 ,每 个 配 位 体 要 和 一 个 以 上 金属 
”离子 配 位 ;而 每 个 金属 离子 为 了 满足 配 位 要 求 ,又 要 与 若干 个 这 样 的 配 位 体 配 位 。 这 样 形成 的 
Se i 往往 是 不 溶性 的 沉淀 ， 所 以 非 歼 全 多 哮 配 位 休 在 化 学 中 常用 作 沉 演 齐 。 
3. 整合 配 位 体 
一 个 配 位 体 中 的 几 个 配 位 点 能 直接 和 同一 一 个 金属 离子 配 位 ， 称 为 闭合 配 位 体 。 
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图 6.1.1 示 出 在 [CoCEDTA )]- 配 位 离子 中 ,一 个 EDTA 获 合 配 位 体 和 Co’* 整合 的 情况 。 
不 带电 的 单 核 获 合 分 子 , 一 般 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ,但 能 溶 于 有 GG 
机 溶剂 ,因此 这 种 配 位 体 在 水 溶液 中 是 一 种 沉淀 剂 , 在 有 机 溶液 中 能 We 
起 萃取 络 合剂 的 作用 。 如 乙酰 丙酮 铝 Al(acac): , 它 是 中 性 分 子 , 熔 oo 
点 192'C ,几乎 不 溶 于 水 , 却 极 易 溶解 在 许多 有 机 溶剂 中 。 带电 的 单 ”多 
核 薰 合 离子 一 般 很 难 从 水 溶液 中 沉淀 出 来 。 这 种 配 位 体 可 作为 掩 项 
剂 , 如 酒石酸 盐 -EDTA 等 都 是 这 类 掩蔽 剂 。 3 
4. 大 键 配 位 体 | 0 
含有 x 电子 的 烯烃 、 抉 烃 、 芳 香 烃 等 类 不 侈 和 径 分 子 也 可 作为 配 
位 体 ,这 类 配 位 体 有 露 在 分 子 骨架 外 部 的 成 键 的 x 电子 和 空 的 反 键 畦 “1 “Co(EDTAI] 
轨道 ,它们 可 以 和 过 渡 金 属 结 合成 配 位 化 合 物 。 随 着 石油 化 工 的 发 。 营 全 高 了 的 结构 
展 , 近 几 十 年 来 ,这 类 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 能 在 理论 上 和 实际 生产 中 都 引起 人 们 极 大 的 兴 
趣 。 例 如 ,烯烃 是 石油 化 工 中 需求 量 最 大 的 一 类 原料 ,常用 过 渡 金 属 化 合 物 作 催 化 剂 进行 氧 
化 .加 成 .聚合 等 反应 ,以 制 取石 油 化 工 产品 。 乙 烯 . 丁 二 烯 、 一 氢化 碳 、 葵 、 环 成 二 燃 基 
(Cs HF ) 等 都 是 x 键 配 位 体 。 
在 由 多 个 金属 原子 组 成 分 子 骨 干 的 配 位 化 合 物 中 ,一 个 配 位 体 同 时 和 个 金属 原子 M 配 
位 结合 时 , 常 在 配 位 体 前 加 ps- 记号 ,例如 Fes (CO)io (js-CO), ,表示 有 2 个 CO 分 别 同 时 和 
2 个 Fe 原子 结合 成 桥 式 结构 ,而 其 余 10 个 CO 都 分 别 只 和 1 个 Fe 原子 结合 。 车 一 个 配 位 体 
有 个 配 位 点 与 同一 金属 原子 结合 , 则 在 配 位 体 前 标 上 字 - 记 号 ,例如 (六 -Cs Hs )sFe, 表 示 每 个 
CsHs 都 有 5 个 配 位 点 和 同一 个 Fe 原子 结合 。 在 不 同 配 位 情况 下 由 配 位 体 提供 给 分 子 骨干 
的 电子 数列 于 表 6. 1.1 中 。 


表 6.1.1 配 位 体 提供 给 分 子 骨 干 的 电子 数 自 (骨干 原子 按 不 带 净 电荷 计算 ) 
配 位 形式 * 电子 数目 


配 位 形式 * 电子 数目 
五 Ha yz 9 ps 1 . NR;, , PR;, 人 2 
B int 3 NCR a 2 
CO 上 ay，pa 3 2 NO Ri ypa Ha 3 
CR ja spa 3 OR ,SR 各 1 
CR。 2 OR,SR | i 3 
CRa ;SiRs i ~ O,S,Se, Te.- je .2 
¥-CR jn - 2 O,S,Se,Te . js 4 
-CGR pn. 2 O,S int . 6 
乎 - CsRs 种 5 F, Cl, Br, I a 1 
FF- CeRe pn 6 F, Cl, Br, I pe 3 
C,Si int 4 Cl, Br, I Pa ypa 5 
N,P,As, Sb int 5 PR - Pa sh4 4 


* jn 二 端 接 配 位 体 ,po 一 桥 连 2 个 原子 配 位 体 ,ps 一 桥 连 3 个 原子 配 位 体 ,int 一 填 阶 原子 。 


表 6.1.1 中 所 列 的 配 位 体 提供 的 电子 数目 ,是 按 不 带电 荷 的 金属 原子 计算 的 。 实 际 上 ， 
许多 配 位 体 和 人 金属 是 以 离子 形式 存在 的 。 例 如 在 [CoCls 了- ,NiCCN) 汪 和 (六 -C, Hs)sFe 中 ， 
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金属 离子 的 价 态 为 Cos+ ,Niz+ ,Fet+ , 配 位 体 离子 为 CI- ,CN- ,Cs Hi 。 这 时 每 个 CI 向 Coz+ 
提供 2 个 电子 ,每 个 CN- 向 Ni+ 提供 2 个 电子 ,每 个 CsHz 向 Fez+ 提供 6 个 电子 。 

在 计算 中 心 金属 离子 的 配 位 数 时 ,对 于 x 键 配 位 体 不 是 按 配 位 点 数目 计算 ,而 是 按 x 配 位 
体 提供 的 电子 对 数目 计算 。 例 如 ,六 -CzRs 有 2 个 C 原子 同时 和 M 成 键 , 它 提供 1 对 x 电子 ， 
配 位 数 为 1; 六 -CsHi 有 5 个 C 原子 同时 和 M 成 键 , 它 提供 3 对 x 电子 , 配 位 数 为 3, 在 
(Cs Hs )z Fe 中 ,Fe 的 配 位 数 为 6;w-Cs Hs 有 6 个 C 原子 同时 和 M 成 键 , 它 提供 了 3 对 天 电 
子 , 配 位 数 为 3, 所 以 (YY-CesHe)sCr 中 ,Cr 的 配 位 数 为 6。 


在 阐明 配 位 化 合 物 结构 的 理论 中 , 较 重 要 的 有 价 键 理论 .晶体 场 理论 、 分 子 轨道 理论 和 本 
位 场 理论 等 ,本 节 概 述 这 些 理论 的 基本 内 容 。 

1. 价 键 理论 

配 位 化 合 物 的 价 刍 理 论 是 杭 据 配 位 化 合 物 的 性 质 , 按 杂 化 轨道 理论 攻 共 价 配 刍 和 电价 配 
键 解释 配 位 化 合 物 中 金属 离子 和 配 位 体 间 的 结合 力 。 例 如 , FeC(CND) 科 ,Co (NH;)i1， 
CoCCN) 和 ,Ni(CN) 生 等 呈现 反 磁 性 或 弱 顺 磁性 ,是 由 于 中 心 离子 有 未 充满 的 d 轨道 和 -syp- 

空 轨道 ,这 些 空 轨道 通过 杂 化 组 成 杂 化 轨道 ,由 配 位 体 提供 孤 对 电子 ,形成 L->M 的 e 配 键 ; 

FeFi” ,CoF;” 等 的 磁性 表明 ,中 心 离子 的 未 成 对 电子 数 和 自由 离子 一 样 ,认为 金属 离子 和 配 
位 体 以 静电 吸引 力 结合 在 一 起 。 上 上 述 这 些 配 位 离子 的 电子 结构 列 于 表 6.1.2 中 。 


表 6.1.2 配 位 离子 的 电子 组 态 和 几何 构 型 


几何 构 型 


Fe(CNS 
Co(NH3)s” 
Co(CN)E 
NiCCN)? 
FeFé 


八 面体 

八 面体 

八 面体 
平面 四 方形 


NiONH3)2 


- 价 链 理论 能 简明 地 解释 配 位 化 合 物 的 几何 构 理 和 本 位 化 合 物 的 磁性 等 性 质 ;可 以 解释 
. Co(CN) 人 存在 高 能 态 电子 ， 非常 容易 氧化 ， 是 很 强 的 还 原 剂 ;能 把 水 中 的 H?* 还 原 为 H:。 价 
键 理论 是 个 定性 理论 ,没有 涉及 反 键 轨道 ,也 不 涉及 激发 态 人 
谱 数 据 , 有 些 配 位 化 合 物 的 磁性 、 人 

2. 晶体 场 理 论 

晶体 场 理论 是 静电 作用 模型 ， 把 中 心 离子 (VD 和 配 位 体 (L) 的 相互 作用 看 作 类 似 离子 吕 
体 中 正 负离子 的 静电 作用 。 当 世 接近 M 时 ,M 的 d 轨道 受到 世 负电 和 荷 的 静电 微 扰 作用 ,使 原 
来 能 级 简 并 的 -d 轨道 发 生 分 裂 。 按 微 扰 理论 可 计算 分 型 能 的 大 小 , 因 计 算 繁 琐 ,定性 地 将 配 位 
: 体 看 作 按 一 定 对 称 性 排 布 的 点 电荷 与 M 的 d 轨道 电子 云 产生 排斥 作用 。 由 于 d 轨道 分 布 的 
: :特点 ,三 晶体 场 中 原来 5 个 能 级 简 并 的 d 轨道 能 级 发 生 分 裂 , 引 起 电子 排 布 及 其 他 一 系列 性 质 . 
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的 变化 , 据 此 可 解释 配 位 化 合 物 的 各 种 性 质 。 例 如 八 面体 配 位 离子 中 ,6 个 配 位 体 沿 z,y,z 方 
向 接近 金属 离子 ,L 的 负电 荷 对 dx-y 和 dz 轨道 的 电子 排斥 作用 大 ,使 这 两 轨道 能 级 上 升 较 
多 ;而 夹 在 两 坐标 轴 之 间 的 d。 ,d- ,d- 受 到 推 斥 较 小 ,能 级 上 升 较 少 。 这 样 ,d 轨道 分 裂 成 两 
组 :低能 级 的 3 个 4 轨道 d。 ,d, ,d,. 通 常用 ts 表示 ;高 能 级 的 2 个 d 轨道 dz-y ,dz 通常 用 es 
表示 。 这 两 组 轨道 能 级 间 的 差 值 , 称 为 晶体 场 分 裂 能 ,用 A。 或 (4A) 表示 。d 电子 根据 晶体 场 分 
裂 能 (A) 和 电子 成 对 能 (CP) 的 相对 大 小 填 在 这 两 组 轨道 上 ,形成 强 场 低 自 旋 或 弱 场 高 自 旋 结 
构 , 据 此 可 解释 配 位 化 合 物 的 结构 光谱、 稳定 性 及 磁性 等 一 系列 性 质 。 
”晶体 场 理论 成 功 地 解释 了 配 位 化 合 物 的 许多 结构 和 性 质 , 但 它 只 按 静 电 作 用 进行 处 理 , 相 
当 于 只 考虑 离子 键 作 用 ,出 发 点 过 于 简单 ,而 且 对 于 分 裂 能 的 大 小 变化 次 序 难 以 解释 。 例 如 中 
性 的 NH; 分 子 比 带 负 电 的 讽 素 离子 分 裂 能 大 ,而 CO 和 CN 等 分 裂 能 特别 大 ,都 元 法 用 静电 
场 解释 。 

3. 分 子 轨道 理论 

配 位 化 合 物 的 分 子 轨道 理论 是 用 分 子 轨道 理论 的 观点 和 方法 处 理 金 属 离子 和 配 位 体 的 成 
键 作用 。 在 描述 配 位 化 合 物 分 子 的 状态 时 ,是 用 M 的 价 层 电子 波 函 数 Yu 与 配 位 体 工 的 分 子 
轨道 y, 组 成 的 离 域 分 子 轨道 y 

y =-cm pu 十 Dy 

式 中 J 包括 M 中 (nm 一 1)d,ns,np 等 价 层 轨道 ， > ;cr 几 可 看 作 工 的 群 轨道 。 为 了 有 效 地 组 成 
分 子 轨道 ,要 满足 对 称 性 匹配 、 es 能 级 高 低 相 近 等 条 件 , 对 称 性 匹配 在 其 中 起 关键 
作用 。 

4. 配 位 场 理 论 

配 位 场 理论 是 晶体 场 理论 的 发 展 , 其 实质 是 配 位 化 合 物 的 分 子 轨道 理论 。 在 处 理 中 心 金 
属 原子 在 其 周围 配 位 体 所 产生 的 电场 作用 下 ， 金属 的 原子 轨道 能 级 发 生变 化 时 ,以 分 子 轨 道理 

论 方 法 为 主 ,根据 配 位 体 场 的 对 称 性 进行 简化 ,并 吸收 晶体 场 理论 的 成 果 , 阑 明 配 位 化 合 物 的 

结构 和 性 质 。 它 与 纯粹 的 分 子 轨道 理论 有 一 定 的 差别 , 故 称 配 位 场 理 论 。 


6.2 配 位 场 理 论 


大 多 数 六 配 位 化 合 物 呈 正八 面体 或 变形 八 面体 构 型 ,如 TiFE ,FeCCN) 拉 ,VCH2O) 生 ， 
Co(NH;)7 ,NiCHzO)8+。 在 MLs 正八 面体 配 位 化 合 物 中 ,M 原子 处 在 对 称 中 心 位 置 , 呈 O。 
点 群 对 称 性 。 

设 中 心 原子 M 处 在 直角 坐标 系 原点 ,6 个 配 位 体位 于 坐标 轴 上 。 按 M 和 工 组 成 的 分 子 
轨道 是 c 轨道 还 是 x 轨道 ,将 M 的 价 轨 道 进 行 分 组 : 

o: Ss, pz: py» Pz» ds2-y ，d2 
nx: dy,, dy， dx 
配 位 体 L 按 能 与 中 心 原子 生成 c 键 或 x 键 轨道 分 别 组 合成 新 的 群 轨道 ,使 与 M 的 原子 轨道 对 
称 性 匹配 。 设 处 在 工 ,y,z 3 个 正 向 的 L 的 G 轨 道 分 别 为 G1，G2，Ga3 ,; 负 向 的 为 O04 905 906 。 这 些 罗 
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表 6.2.1 ML 八 面体 场 的 分 子 轨道 
入 


ds | 士 亏 C 十 oz 十 os 十 cs 十 cs 十 cs》 


3qd22 -72 土 坟 (ma 一 cm 十 o 一 om) 
eg yeg' 


和 
alg ?alg 


3d2 二 (2 十 2c6 一 cl 一 oz 一 唉 一 05) 


圈 
tiu shu 


- 道 组 成 和 中 心 原 子 o 轨道 对 称 性 匹配 的 群 轨道 ,它们 的 情况 列 于 表 6. 2. 1 中。 中 心 原子 的 各 
个 轨道 以 及 和 它 对 称 性 匹配 的 配 位 体 群 轨道 的 图 形 示 于 图 6. 2. 1 中 。 由 于 M 的 ds ,dy ,dx 
-轨道 的 极 大 值 方向 正好 和 工 的 e 轨道 错开 ,基本 上 不 受 影响 ,是 非 键 轨道 。M 的 6 个 轨道 和 
”6 个 配 位 体 轨道 组 合 得 到 12 个 离 域 分 子 轨 道 , 一 半 为 成 键 轨道 ,一 半 为 反 键 轨道 。 这 些 轨道 
”能 级 定性 地 示意 于 图 6. 2. 2 中 。 


6.2.1 中 心 原子 轨道 及 配 位 体 的 群 轨道 


” 因 配 位 体 工 电 负 性 较 高 而 能 级 低 ,电子 进入 成 键 轨道 ,相当 于 配 键 。M 的 电子 安排 在 te 
1 ex 轨道 上 。 这 样 ,3 个 tz 非 键 轨道 与 2 个 ez 反 键 轨道 所 形成 的 5 个 轨道 ,用 来 安排 中 心 金 
离子 的 4 电子 。5 个 轨道 分 成 两 组 :3 个 能 级 低 的 t。,2 个 能 级 高 的 ef 。tw( 或 镑 ) 和 ez 间 
9 能 级 间隔 称 为 分 裂 能 A。, 它 和 晶体 场 理论 中 tk 和 es 间 的 A。 相当。 
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M ML 6L 
三 = 
7 * 
2 
一 一 人 、 
部 de \ 
AN 
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* \ 
‘ 
\\ eg 下 
\ \ 
YS \ 
(nDd x A 
A \ 


图 6.2.2 配 位 化 合 物 分 子 轨道 能 级 图 


八 面体 场 分 裂 能 A。 的 大 小 随 不 同 的 配 位 体 和 中 心 原子 的 性 质 而 异 。 根 据 光谱 数据 可 测 
得 分 裂 能 A。 的 数值 ,并 得 到 下 面 经 验 规 则 : 


(1) 对 同一 种 金属 原子 (MD , 配 位 体 的 场 强 不 同 ,分 裂 能 大 小 不 同 。 一 般 而 言 , 配 位 体 对 
分 裂 能 大 小 的 影响 次 序 为 . 


CO,CN > NO >en> NH 和 > py 二 HO0> F>OH >C> Br 
A。 大 者 称 为 强 场 配 位 体 ,4A。 小 者 称 为 弱 场 配 位 体 。 为 什么 不 带电 荷 的 中 性 分 子 CO 是 强 配 位 
体 ,而 带电 荷 的 讽 素 离子 是 弱 配 位 体 呢 ? r 键 的 形成 是 影响 分 裂 能 大 小 的 重要 因素 。d= ,d,， 
d= 等 te 轨道 虽 不 能 和 配 位 体 工 形成 oc 键 ,但 条 件 合适 时 可 形成 .x 键 | 
CO 和 CN 等 通过 分 子 的 x"* 群 轨道 和 M 的 tz 轨道 形成 x 键 ,扩大 了 A。, 是 强 场 配 位 体 ， 


如 图 6. 2. 3 所 示 , 其 中 :(a) 图 表示 轨道 芭 加 (只 示 出 一 个 方向 ,其 他 方向 也 相同 ), 由 有 电子 的 
胃 道 向 空 轨道 (虚线 ) 提 供电 子 ,形成 配 键 ;(b) 图 表示 能 级 图 。 


te 


2 ~ 
/ \ 
\. 
. 过 _ N 让 
和 / 
7 7 
| 7 - / 
Ao 六 7 
有 | 4 / 
7 
bs SR 1 
NA 1 
ss | / 
tzg 
M ML L 
(a) ; (b) 


图 6. 2. 3 强 场 配 位 体 扩大 4。 

Cl ,FE- 人 缩小 了 A。, 是 弱 场 配 位 体 , 如 图 6. 2. 4 所 示 ， 
其 中 :(a) 图 表示 轨道 到 加 ,由 有 电子 的 轨道 向 空 轨 道 ( 虚 线 ) 提 供电 子 , 形 成 配 键 ;(b) 图 表示 能 
级 图 。 
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Oh 


多 


`\ te pe 
M ML L 


(b) 


图 6.2.4 弱 场 配 位 体 缩小 4。 


车 只 看 配 位 体 L 中 直接 配 位 的 单个 原子 ,A。 随 原 子 序数 增 大 而 减少 ,次 序 为 CN>>O>> 
F>S>CI>Br>1, 

(2) 对 一 定 的 配 位 体 ,A。 随 M 不 同 而 异 ,其 大 小 次 序 为 

Pt ~ Tatr > Pdtt > Rhat > Moa+ > Ruat > Coat > Cat > Fest > Vt 
> Co2 十 > Ni2+ > Mn?2+ | 

其 中 中 心 离子 的 价 态 对 A。 影响 很 大 , 价 态 高 ,A。 大 ,例如 Mn 和 对 HO 的 A。 为 7800cm ,而 
Mns+ 为 21000 em  。 中 心 离子 所 处 的 周期 数 也 影响 A。。 第 二 、 第 三 系列 过 渡 金 属 离子 的 A。 
均 比 同族 第 一 系列 过 渡 金 属 离子 大 。 例 如 ;Co (NH,)+ 为 23000 cm !, Rh (NH;s)+ 为 
34000 cm-! ,IrC(NHs)2+ 为 41000 cm-!。 

(3) A。 可 表达 为 配 位 体 的 贡献 (f) 和 中 心 离子 的 贡献 (g) 的 乘积 , 即 A。 二 fXg,J6rgensen 
给 出 八 面体 场 的 和 g( 见 表 6. 2. 2) 。 


表 6.2.2 八 面体 场 的 了 和 8 


‘g/l1000 cm ! 


根据 八 面 体 配 位 化 合 物 分 子 轨道 能 级 高 低 增 填 电子 时 ,6 个 配 位 体 的 6 对 孤 对 电子 填 人 86 
个 成 键 轨道 。 中 心 离子 d 轨道 上 的 电子 填 入 tse 和 ei 两 组 轨道 时 ,需要 考虑 成 对 能 CP) 和 分 裂 
能 (4A。) 的 相对 大 小 。 若 为 弱 场 配 位 体 ,P>>A。, 电 子 倾向 于 多 占 轨 道 , 弱 场 形 成 高 自 旋 型 (HS) 
配合 物 ; 若 为 强 场 配 位 体 ,P<A。, 强 场 形成 低 自 旋 型 (LS) 配 合 物 。 

车 选取 tze 和 ee 能 级 的 权重 平均 值 作为 能 级 的 零点 , 即 


2E(er ) + 3E(Cta) 一 0 


Eles ) E(tzs) = 人 。 
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由 此 公式 可 得 ei 的 能 级 为 0.64。，, ta 的 能 级 为 
一 0. 44。。 这 个 能 级 零点 也 就 作为 中 心 离子 M 处 在 
球形 场 中 未 分 裂 的 d 轨道 的 能 级 。 配 位 化 合 物 中 
d 电子 填 人 这 些 轨道 后 ,车 不 考虑 成 对 能 ,能 级 降低 
的 总 值 称 为 配 位 场 稳定 化 能 (LEFSE) 。 

表 6.2.3 示 出 强 场 和 弱 场 时 不 同 电子 组 态 的 
六 人 LEFSE 的 数值 相应 的 图 形 示 于 图 6. 2.5 中 ,一 

d 电子 数 


6.2.5 不 同 4 电子 组 态 的 LFSE 值 


表 6.2.3 不 同 d 电 子 组 态 的 LFSE 的 数值 (4。) 


HS ( 弱 场 ) LS ( 强 场 ) 
/ 


所 谓 成 对 能 ,是 指 自 施 平行 分 点 两 个 轨道 的 电子 被 挤 到 同一 轨道 上 自 旋 相 反 ， 这 两 种 状态 
间 的 能 量 差 。 

由 于 弱 场 条 件 下 不 成 对 电子 数 不 变 ,无 成 对 能 影响 ;而 强 场 条 件 下 只 有 和 ,下 ,dd 有 成 
对 能 影响 ,此 时 A。 之 已 。 若 只 考虑 4 , 即 可 定性 地 解释 有 关 规律 ,所 以 在 表 6. 2. 3 中 没有 标 出 
成 对 能 。 i 

LFSE 的 大 小 不 同 ， 配 位 化 合 物 的 性 质 不 同 。 下 面 列举 几 个 方面 的 性 质 予以 说 明 。 

1. 离子 水 化 热 和 MX, 的 点 阵 能 | 

第 一 系列 过 渡 金 属 二 价 离子 由 Ca*+ 到 Zn?+ ,由 于 3d 电子 层 受 核 吸 引 增 大 ,离子 水 化 热 
理应 循序 增加 ,但 实际 上 由 于 受 LFSE 的 影响 ,出 现 如 图 6. 2. 6 所 示 的 形状 ( 它 是 按 弱 场 情况 
变化 的 ) 。 

第 一 系列 过 渡 金 属 元 素 的 卤化 物 , 从 CaXs: 到 ZnXs(X 一 C1，Br,D ,其 点 阵 能 随 d 电子 数 
人 
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6.2.6 第 一 过 渡 系 列 金属 离子 (MP+ ) 的 水 化 热 


2. 离子 半径 
若 将 第 一 系列 过 渡 金 属 六 配 位 的 二 价 离子 的 离子 半径 对 3d 电子 数 作 图 ， 得 到 图 6. 2.7。 


由 于 随 核电 荷 增加 ,d 电子 数目 也 增加 ,但 d 电子 不 能 将 增加 的 核电 荷 完 全 屏蔽 , 单 从 这 个 因 
素 考虑 , 离子 半径 应 单调 下 降 ,实际 上 由 于 LFSE 的 影响 ,HS 型 出 现 向 下 双 峰 ,LS 型 出 现 向 
下 单 峰 ,这 是 LFSE 的 能 量 效应 对 微观 结构 的 影响 。 对 八 面体 配合 物 , HS 态 的 半径 (。 ) 比 LS 


态 的 半径 (。) 大 。 


离子 半径 /pm 
2 3% 


80 


总 70 
包 
对 
oo 
~ | Ta Ce Fer oe 
50 Sc Vit Mna2+ Cot Ni+ ， Gast 
1 1 1 ha i 上 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 .10. 
4 电子 数 


图 6.2.7 第 一 系列 过 滤 金 属 离子 M” (a) 和 M3+ (b) 的 离子 半径 


由 于 自 旋 状 态 不 同 引起 离子 半径 的 差异 ,在 生物 化 学 中 有 重要 意义 。 例 如 在 盘 红 蛋白 中 ， 
血红 素 辅 基 的 Fe 一 能 可 逆 载 氧 , 载 氧 时 Fe*+ 的 状态 为 低 自 旋 , 半 径 较 小 ,能 租 入 趾 啉 环 的 平面 
内 , 呈 六 配 位 。 而 脱氧 后 Fe*+ 呈 高 自 旋 态 , 半 径 较 大 ， A 高 出 平面 
70 一 80 pm,. Fe 一 N 距离 220 pm, 为 五 配 位 ,如 图 6.2.8 所 示 。 a 

199 


NE 


第 6 章 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 质 


O 
(a) 低 自 旋 (b) 高 自 旋 


6.2.8 Fez+ 在 中 肉 环 中 的 位 置 
(图 中 深 色 阴影 球 代表 Fe, 浅 色 阴 影 球 代表 N,P 代表 和 蛋白质 中 多 肽 链 ) 


3, Jahn-Teller 效应 | 

tze 或 eg 中 各 个 轨道 上 电子 数 不 同 时 ， 就 会 出 现 简 并 态 ,例如 (dz-2)?Cdz)! 和 (dz-y)! 
(dz )*。 按 Jahn-Teller( 姜 - 特 勒 ) 理 论 , 当 过 到 简 并 态 时 , 配 位 化 合 物 会 发 生变 形 , 使 一 个 轨道 
能 级 降低 ,消除 简 并 态 。Cu: 是 发 生 Jahn-Teller 变形 的 明显 实例 。 例 如 CuLsLs' 配 位 离子 
中 ,不 论 L 和 工 ' 是 否 相等 ,一 般 均 偏 离 正 八 面体 构 型 ,出 现 拉 长 或 压 扁 的 四 方形 配 位 ,而 以 拉 
长 的 居多 , 即 多 数 出 现 4 个 Cu 一 L 短 键 和 2 个 Cu 一 L' 长 键 。 这 时 电子 组 态 应 为 

(dz )? (Cds_y)! 
下 表 列 出 若干 种 化 合 物 的 Cu 一 L 键 长 ,这 种 Jahh-Teller 变形 必 将 影响 配 位 化 合 物 的 


化 合 物 I Cu 一 L 键 长 /pm LL Cu 一 LL' 键 长 /pm 
了 CuF, 4F 193- 2F 227 
L 
or Cucl 4Cl 230 2Cl 295 
I 一 | L . 
CuBr; 4Br 240 2Br > 318 
CuNH)S+ | 4NH, 207 2NH, 262 
Ka: CuF， 4F 208 2F 195 


` 乙 二 胺 (em) 和 二 价 过渡 金 属 离子 的 配合 物 在 水 溶液 中 的 逐 级 稳定 常数 Ki ,KK; ,Ks 分 别 
“代表 en 置换 [MCH2O)e]+ 中 的 2,4,6 个 HO 分子， 
形成 1,2,3 个 en 与 M 整合 的 离子 ， 其 pK 如 图 6. 2.9 
所 示 。 
由 图 可 见 ,Cus+ 具有 反常 的 最 高 Ki, Ks 值 和 最 低 
的 Ks 值 ,这 是 由 于 Jahn-Teller 效应 使 [CuCen): 耻 + 明显 
地 不 稳定 造成 的 。 因 为 当 1 个 或 2 个 en 和 M 结 合 时 ， 
可 以 形成 键 长 较 短 的 强 M 一 N 键 ; 而 当 3 个 ea 和 M 
结合 时 , 则 因 Jahn-Teller 效应 ;有 2 个 长 键 处 于 对 位 位 
置 , 它 不 能 由 1 个 en 配 位 ， 所 以 必定 有 2 个 en 和 M 以 
图 6.2.9 若干 M(len)?t+ 的 pK 弱 MN- 键 结合 合 。 
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“本 位 化 合 物 的 稳定 性 常用 稳定 常数 表示 。 由 于 在 水 溶液 中 金属 离子 和 水 结合 在 一 起 , 形 
成 水 合 离子 , 当 配 位 体 (L) 加 到 水 溶液 中 , 配 位 体 将 置换 HO, 其 逐 级 平衡 反应 如 下 : 


MGHO) EL 一 MOEO LT HO Ki -MMEOH 


=- 一 — [MH Oe). 
M(H:O L+HL oe M(HO) ls + HO 一 Ko ~ FAR 


2 [ML 

M(H2:O)L 十 工 一 一 ML. 十 H2O K, = TMH OT TD 

Ki ,Ks,…, KK, 为 过 级 平衡 常数 。ML 的 总 的 配 位 反应 的 平衡 常数 称 为 配 位 化 合 物 ML, 的 
稳定 常数 K( 有 时 用 8 表示 )。 


M(HiO)s + nL ML, +nHsO K= oT KA = KKK 


例如 Cu(HzO 〇 )?1+ 和 配 位 体 NH 反应 ,其 Ki 二 1.66X10',K,=3.16X10’,K,=8.31X10, 
到, 一 1.51X10:。 根 据 这 些 数据 ,可 得 到 Cu(NH,)?+ 的 稳定 常数 氏 一 6. 58 X10*。 
KK 值 的 大 小 反映 配 位 化 合 物 的 稳定 性 。 根 据 反应 标准 自由 烩 变化 和 平衡 常数 的 关系 ， 
可 得 
AG? 一 一 2. 303 RTlogKk 
在 一 定 温 度 和 压力 条 件 下 
AG? = AHe — TAS® 


AS -_AH° 
2.303R 3.303 RT 


配 位 化 合 物 的 稳定 常数 决定 于 配 位 反应 的 箭 变 答 变 两 个 因素 。 

金属 离子 在 配 位 场 影响 下 降低 的 能 量 是 影响 稳定 常数 的 痊 变 因素 , 当 L 的 配 位 场 比 HO 
强 , 发 生 置换 反应 时 放 热 多 , 即 配 位 场 稳 定 化 能 比较 大 ,促使 置换 反应 进行 。 配 位 反应 时 ,分 子 

数目 的 增 减 是 影响 稳定 常数 的 箭 变 因 素 。 用 整合 配 位 体 置换 HzO 分 子 时 ,置换 反应 将 使 分 子 . 

数目 增多 ,是 粹 增加 的 效应 ,也 是 促使 置换 反应 进行 的 重要 条 件 。 

. 列 合 效应 是 指 由 歼 合 配 位 体形 成 的 配 位 化 合 物 ,一 般 要 比 相同 配 位 数 和 相同 配 位 原子 的 - 
单 哮 配 位 体形 成 的 配 位 化 合 物 稳 定 的 效应 。 鳌 合 效应 的 实质 是 一 种 焙 增 效应 。 表 6. 2.4 给 出 
一 些 由 过 渡 金 属 离子 和 NH, ,en 及 EDTA 所 形成 配合 物 的 稳定 常数 (实验 值 ) 。 由 表 可 见 ， 
Co(NHs)8+ 和 Colen)?+ 以 及 Ni(NH)?+. 和 Ni(en)3+ 发 生 配 位 反应 时 ， 都 是 以 N 原子 置换 
O 原子 ; 键 强度 的 改变 值 差 别 不 大 ,所 以 平衡 常数 的 差别 主要 来 自 焙 增 效应 。 


表 6.2.4 若干 配 位 化 合 物 的 稳定 常数 


log 天 = 


ME2+ 
MCNH3: ) 入 
M(en)3+ 
M(EDTA)’™ 


5.1 
5.7 9.5 13.8 18.6 18.7 12.1 
16.3 


logK 


EDTA 配合 物 的 稳定 常数 大 ,在 分 析 化 学 中 ,可 用 EDTA 进行 配 位 滴定 分 析 。 在 医学 上 ， 
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当 人 体 中 有 害 金 属 离子 过 多 时 ,可 用 EDTA 进行 整合 治疗 ,使 配 位 体 和 有 害 金 属 离子 丈 合 , 排 
出 体外 。 由 于 配 位 体 对 金属 离子 缺乏 选择 性 ,在 排除 有 害 离 子 的 同时 ,也 会 牵 合 其 他 对 人 体 必 
需 的 .有益 的 离子 。 例 如 用 Na, (EDTA) 排 除 Pb: 时 ,常会 导致 血 钙 水 平 降 低 ; 但 如 果 改 用 
NazCaCEDTA) , 既 可 顺利 排 铝 ,又 可 保持 血 钙 不 受 影响 。 


按照 八 面体 场 的 处 理 方法 对 其 他 配 位 体 场 进行 处 理 ， 所 得 能 级 分 型 的 相对 大 小 数值 列 于 
表 6.2.5 中 ;5 个 d 轨道 能 级 的 分 裂 情 况 示意 于 图 6. 2. 10 中 ,其 中 以 正八 面体 场 的 分 裂 能 为 
1, 取 球形 场 离子 未 分 裂 的 d 轨道 的 能 级 作为 相对 零点 ,轨道 能 级 升 高 取 正 值 ,降低 取 负 值 。 


表 6.2:5 各 种 对 称 性 场 中 d 轨道 能 级 的 分 裂 (A4) 


配 d= 注 

.114 | 键 沿 z 轴 

一 0.386 | 键 在 zy 平面 
0.178 | 一 

一 0.514 | 键 在 zy 平面 

一 0. 400 一 


数 | 场 对 称 性 
直线 形 
正三 角形 
正四 面体 形 
平面 正方 形 
正八 面体 形 


ww LY 


三 角 双 锥 形 一 0. 272 
四 方 锥 形 一 0. 457 | 
五 角 双 锥 形 


四 面体 配 位 化 合 物 [如 VCl ,Ni(CO)， 等 ] 的 配 位 场 能 级 分 裂 的 情况 是 :d, ,qdq-，,d= 轨 道 
比 dx-y ,dz 轨道 的 能 级 高 ,和 八 面体 场 是 相反 的 。3 个 o 型 的 是 培 轨 道 ,2 个 x 型 的 是 es 加 
道 。 这 两 组 轨道 闻 的 能 级 差 记 为 A, ,A 比 A。 小 ,给 定 了 配 位 体 和 金属 离子 ,并 假定 在 四 面体 
场 和 八 面 体 场 中 金属 - 配 位 体 的 距离 近 于 相等 , 理论 上 可 以 推 得 ; As*(4/9)A。, 即 四 面体 配 位 
场 强度 比 八 面体 场 弱 很 多 。 实 验 测定 结果 和 理论 推导 基本 一 致 , 例 如 CoCl- 3300 cm ， 


MLs ML， M MEL5 ML4L: ML4 
立方 体 场 ”四 面体 场 ” 球 型 场 “ 八 面体 场 ” 八 面体 场 ”平面 四 方 
( 反 式 构 型 ) ”型 场 


图 6.2.10 各 种 配 位 场 条 件 下 ,金属 4 轨道 能 级 的 分 裂 情况 
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CoBri”2900 cm ! ,Colf 2700 cm ! ,确实 比 相同 金属 和 配 位 体 的 A。 小 很 多 。 由 于 四 面体 配 
位 场 的 分 裂 能 很 小 ,几乎 所 有 四 面体 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 具有 高 自 旋 的 基态 电子 组 态 。 

四 配 位 化 合 物 的 配 位 型 式 与 d 电子 数 多 少 有 关 。 在 弱 场 中 ,d" ,ds ,d"* 离子 采用 四 面体 构 
型 ,相互 间 排斥 力 最 小 ,如 TiCl ,FeCl ,CuX ,ZnXi” 等 均 采 取 四 面体 排列 ;di 和 d 一 般 仍 
采取 四 面体 形 ,如 VCl ,FeCl™” 。 对 于 d? 的 四 配 位 化 合 物 , 应 为 平面 正方 形 , 因 为 这 种 构 型 获 
得 的 LFSE 较 多 3y 这 时 配 位 化 合 物 中 电子 自 旋 成 对 ,时 反 磁 性 。 第 二 和 第 三 长 周期 过 渡 元 素 确 
是 如 此 ,如 PdCl- ,PtCl ,AuCk ,LRhCCO),Clls 等 ;而 第 一 长 周期 过 渡 元 素 , 因 金 属 离子 较 
小 , 碰 到 电 负 性 高 .体积 大 的 配 位 体 时 , 则 需要 考虑 排斥 的 因素 , Ni(CN)i” 为 平面 正方 形 ， 
NiX?-(X 二 CI ,Br ,本 ) 为 四 面体 形 。 

五 配 位 化 合 物 有 三 方 双 锥 形 和 四 方 锥 形 两 种 构 型 。 按 杂 化 轨道 理论 论 , 三 方 双 锥 用 dz sp’ 
杂 化 轨道 ,四 方 锥 用 dz-_y sp’ 杂 化 轨道 。CdCl” 是 三 方 双 锥 形 的 代表 ,Ni(CN)3” 则 是 四 方 
锥 结构 的 代表 。 而 有 的 构 型 可 看 作 是 介 于 这 两 者 之 闻 。 影 响 五 配 位 的 因素 较 多 ,LFSE 是 其 
中 之 一 , 它 不 是 配 位 化 合 物 采用 三 方 双 难 形 或 下方 锥 形 的 决定 因素 。 

七 配 位 化 合 物 中 最 常见 构 型 是 五 方 双 锥 形 , 它 可 看 作 由 dsp? 杂 化 轨道 组 成 ,3 个 d 轨道 
为 du ,ds ,;d;.。 许 多 Mo 的 配 位 化 合 物 采用 这 种 构 型 。 


6.3 ca-r 配 键 与 有 关 配 位 化 合 物 的 结构 和 性 质 


许多 过 波 金 必 能 通过 o-x 配 键 与 CO 分 子 结合 ， 生成 半 基 配 位 化 合 物 ， 如 NiCCO)，， 
Cr(CO)6 ,Fe(CO)s ,HMn(CO)s 等 。 

在 金属 痰 基 配 位 化 合 物 中 ,CO 以 碳 原 子 和 金属 原子 相连 ，M 一 C 一 O 在 一 直线 上 。CO 
分 子 一 方面 提供 孤 对 电子 给 予 中 心 金 属 原子 的 空 轨 道 形成 配 键 , 如 图 6. 3. 1(a) 所 示 ; 另 一 方 
面 又 有 空 的 反 键 x* 轨道 可 以 和 金属 原子 的 d 轨道 形成 x 键 ,这 种 x 键 由 金属 原子 单方 面 提供 
电子 ,也 称 反 馈 x 键 ,如 图 6. 3.1(b) 所 示 。 这 两 方面 的 键 合 称 为 o-x 配 键 。 两 方面 的 电子 授 
受 作用 正好 互相 配合 ,互相 促进 ,其 结果 使 M 一 C 间 的 键 比 共 价 单 键 强 , 而 C 一 O 间 的 键 比 
CO 分 子 中 的 键 要 弱 一 些 , 因 为 反 键 轨道 上 有 了 一 定数 量 的 电子 。 图 6. 3.2 示 出 Fe(CO)s 和 
HMn(CO); 的 结构 。 | - | 


6.3.1 MC—0 中 c-r 配 键 示意 图 
〈 图 中 表示 一 个 截面 的 波 函 数 重 杰 情 况 , 重 玖 后 原来 处 在 原子 轨道 上 的 电子 
主要 分 布 在 M 一 C 原子 之 间 ,而 分 子 两 端 电子 较 少 ) 


大 多 数 痰 基 配 位 化 合 物 都 有 一 个 特点 :每 个 金属 原子 的 价 电子 数 和 它 周围 配 位 体 提供 的 
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6.3.2 Fe(CO)s 和 HMn(CO)s 的 结构 


《 键 长 单位 ;pm) 
价 电子 数 加 在 一 起 满足 十 八 电 子 结构 规则 , 呈 反 磁性 。 例 如 
M Cr Mn Fe Co Ni 
价 电子 数 6 7 . 8 9 10 
需要 电子 数 12 11 10 ”9 8 
形成 的 痰 基 | 3 
配 位 化 合 物 CrCCO)s Mnz (CO) io Fe(CO)s Cos (CO)s NiCCO), 


Mns (CO)w 是 典型 的 双核 阁 基 化 合 物 ,其 中 Mn 一 Mn 直接 成 键 。 每 个 Mn 与 5 个 CO 
形成 八 面体 构 型 中 的 5 个 配 位 ,第 六 个 配 位 位 置 通过 Mn 一 Mn 键 相互 提供 1 个 电子 ,使 每 个 
Mn 原子 周围 满足 18 个 价 电子 。 为 了 减少 空间 阻碍 引起 的 排斥 力 , 基 互相 错开 。Cos (CO)。 
的 情况 和 Mns (CO)w 相 似 。 A 

对 过 渡 金 属 ,CO 作为 配 位 体 以 C 原子 端 和 金属 原子 结合 ,形成 形式 多 样 的 几 基 化 合 物 ; 
但 对 稀土 金属 (RE) , 则 极 难得 到 稀土 痰 基 化 合 物 ,只 有 CO 作为 桥 连 配 位 体 ,C 原子 端 连 着 过 
渡 金 属 ,O 原子 端 连 着 稀土 金属 才 可 制 得 。 对 已 测定 结构 的 千 余 种 稀土 配合 物 的 统计 表明 ; 约 
80% 是 以 RE 一 O 键 结合 ,其 次 是 RE 一 N 键 , 含 RE—C 键 的 配 位 体 主要 是 环 芳烃 x 配 体 。 

.对 此 现象 除 以 软 硬 酸 碱 理论 归纳 外 ,精确 的 结构 因素 尚 待 探 讨 。 
”Ns ,NO+ ,CN- 等 和 CO- 是 等 电子 分 子 , 由 于 结构 的 相似 性 ， 它们 也 可 和 过 滤 金 属 形成 谍 


位 化 合 物 。 对 于 N; 分 子 ,早已 预料 会 像 M 一 CO 一 样 ,形成 M 一 N==N 配 位 化 合 物 ,但 一 直 


到 1965 年 才 获 得 第 一 个 N: 分 子 配 位 化 合 物 [RuCNHs)sNs]Cl 。 


NO 比 CO 多 一 个 电子 ,这 个 电子 处 在 2x(x"' ) 轨 道上 ; 当 NO 和 过 渡 人 金属 配 位 时 ,因为 


~ 轨道 参与 反馈 x 键 的 形成 ,所 以 每 个 NO 分 子 有 3 个 电子 参与 成 键 。 由 NO 分 子 与 CO 分 
子 所 形成 的 下 列 痰 基 化 合 物 均 符合 十 八 电 子 结构 规则 , 如 : VC(CO)sNO,， Mn (CO)sNO， 
Mn(CO) (NO); ,Fe(CO);(NO):，[FeCNO)(CO):] ，Co(CCO): (NO), Co (NO);. 除 CO， 
Ni ,NO 外 ,0;,H;,CO;,NO; ,CH ,Cs He ,CzH, 等 小 分 子 和 过 渡 金 属 形成 的 配 位 化 合 物 颇 受 
人 们 的 重视 。 例 如 ,O。 的 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 的 研究 工作 ,既是 生化 .无 机 等 化 学 分 支 感 兴趣 
的 基本 课题 ,也 是 化 工 和 石油 化 工 生产 中 催化 氧化 反应 涉及 到 的 问题 。 

碰 、 砷 . 镜 \、 馆 的 三 价 化 合 物 ,如 PF: ,PCis ,AsCl ,SbCl ,PR 等 ,也 可 作为 配 位 体形 成 o-x 
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配 键 。P,As 等 原子 除 有 一 孤 对 电子 可 以 作为 电子 对 的 供给 者 与 M 形成 键 外 ,还 有 空 的 外 
d 轨 道 可 和 M 形成 反馈 x 键 ,使 配 往 化 合 物 稳定 存在 ,例如 Pd (PF;s),, HCo (PF;)， 
NiCPF, )， ,(R; P)s Mo(CCO)， 等 。 


以 不 饱和 烃 为 配 位 体 ,通过 o-x 配 键 与 过 渡 金 属 形成 的 配 位 化 合 物 ,在 石油 化 工 中 占有 重 
要 地 位 。 最 早 制 得 的 此 类 配 位 化 合 物 是 Zeise( 蔡 斯 ) 
盐 :KLPtCl: (CH )] .HOC(1825 年 ,W. C. Zeise 首先 
制 得 ) 。 向 K:PtCl 的 稀 盐 酸 溶液 中 通 人 乙烯 ,可 将 其 
沉淀 出 来 。 这 种 配 位 化 合 物 中 [PtCls(CsH,)]- 的 结 
构 示 于 图 6. 3. 3: Ptt+ 按 平面 正方 形 和 4 个 配 位 体 配 
位 ,其 中 3 个 是 Ch ,1 个 是 CHi;CzHi 的 C 一 C 键 
与 PtCl; 的 平面 接近 奔 直 (84") ,2 个 碳 原子 和 Pt+ 保 
持 等 距离 ,所 以 CoH 按 侧面 方式 和 Pt?+ 配 位 。 

Cs Hs 和 Pt 入 间 的 键 是 o-x 配 键 。Ca H 的 r 分 子 
轨道 与 Pt+ 的 空 的 dsp? 轨道 天 加 成 键 ,由 CH, 提供 x 电子 成 o 配 键 ,如 图 6. 3. 4(a) 所 示 ; 另 
一 方面 ,Pt?+ 的 充满 电子 的 d 轨道 (如 du ) 和 Cs H, 的 x* 轨道 至 加 成 键 ,由 Pe?1+ 提供 d 电子 成 
x 配 键 ,如 图 6. 3.4(b) 所 示 。 这 样 既 可 防止 由 于 形成 c 配 键 使 电荷 过 分 集中 到 金属 原子 上 ,又 
促进 成 键 作用 。 


图 6.3.3 [PtCi (C,H)1 的 结构 
(图 中 键 长 单位 :pm) 


(a) 


以 到 
图 6.3.4 过 渡 爹 属 (M) 和 烯烃 (CC( ) 间 形成 ox 配 键 的 情况 


《箭头 表示 电子 提供 方向 ) 


除 乙 烯 外 ,其 他 的 烯烃 和 烘 烃 也 能 和 过 渡 金 属 形成 配 位 化 合 物 ,其 中 的 许多 化 合 物 已 测 出 
其 结构 ,它们 的 性 质 也 得 到 了 不 同 程度 的 研究 。 


许多 环 多 烯 具 有 离 域 x 键 的 结构 , 离 域 x 键 可 以 作为 一 个 整体 和 中 心 金属 原子 通过 多 中 
心 天 键 形 成 配 位 化 合 物 。 平 面 构 型 的 对 称 环 多 烯 有 :[CsPhs]+ ,[CsHs J],[CsHs] ,CeHe， 
[CH ,LCs Hs 等 ,下 图 示意 出 它们 的 结构 式 和 x 电子 数 。 | 


人 .BOAOQ 
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这 些 环 多 烯 可 以 和 过 渡 金 属 M 形成 形式 多 样 的 配 位 化 合 物 , 如 TiCl (Cs Hs ):，,Cr(Cs Hs );， 
Fe(Cs Hs);, Mn(CsHsXCO)s, Ni(CsHs)[C;sPhs], Mn(CeHs) CO) , Cr(Cs He) (CO),, 
Fe《(C, Hs) (CO); 等 等 。 这些 配 位 化 合 物 中 ,大 多 数 符合 十 八 电 子规 则 。 在 结构 中 ,多 烯 环 的 
平面 与 键 轴 垂 直 , 这 里 键 轴 不 是 指 中 心 原 子 与 环 上 原子 的 连 线 , 而 是 中 心 原子 和 整个 参与 成 键 
的 环 的 中 心 的 连 线 。 图 6. 3.5 示 出 若干 环 多 类 Su 


图 6.3.5 落 干 环 多 烯 与 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 的 结构 


关于 (Cs Hs)zFe 的 结构 ,早年 经 X 射线 衍射 测定 建立 了 夹心 式 的 构 型 ,2 个 Cp 环 为 交错 
型 , 属 Dss 点 群 。 根 据 电 子 衍射 测定 气态 (Cs Hs ): Fe 分 子 的 结构 ,认为 2 个 Cp 环 为 覆盖 型 , 属 
Ds 点 群 。 几 年 前 用 中 子 衍射 和 X 射线 衍射 进一步 研究 其 结构 ,得 到 在 室温 下 2 个 Cp 环 既 不 
是 交错 型 ,也 不 是 覆盖 型 ,但 和 覆盖 型 比较 接近 ,分 子 点 群 为 Ds ,如 图 6. 3. 5Ca) 所 示 。 此 外 ， 
从 中 子 衍 射 测 得 H 原子 位 置 ,发 现 C 一 H 键 朝向 Fe 原子， 与 过 去 向 外 倾斜 正好 相反 。 


6.4 金属 - 全 属 四 重 键 和 五 重 刍 


在 过 滤 金 属 配 位 化 合 物 中 ， 金属 原子 之 间 可 以 形成 单 键 、 双 键 三重 键 .四 重 键 和 五 重 键 。 
四 重 键 和 五 重 键 的 形成 必须 有 d 轨道 参加 ,所 以 它 只 能 在 过 渡 金 
属 原子 之 间 形 成 。 下 面 以 Ks (Re Cls ) 。 2H2:O 晶体 中 的 Re Cl 

”离子 结构 为 例 ,介绍 四 重 键 的 形成 情况 。 
ResCl” 的 结构 示 于 图 6.4.1 中 。 由 图 可 见 ,Re 和 Re 之 间 
虽然 没有 桥 连 配 位 体 ,但 原子 间距 离 224 pm, 比 金属 铂 中 原子 距 
离 276 pm 短 得 多 。 不 同 Re 原子 上 的 Cl 原子 , 上 下 对 齐 成 四 方 


图 6.4.1 Re:CS 的 结构 柱 形 ,Ci 原子 间距 离 为 332 pm, 短 于 Cl 原子 的 范 德 华 半 径 和 。 
《长 度 单位 :pm) | . : 


6.4 金属 -金属 四 重 键 和 五 重 键 


为 什么 Cl 原子 不 因 空间 阻碍 而 互相 错开 ,反而 形成 这 种 重要 式 的 构象 呢 ? 是 什么 作用 力 使 
Re 和 Re 间距 离 这 样 短 呢 ? 这 与 Re 和 Re 之 间 形 成 多 重 键 有 关 。 

Re 原子 的 电子 组 态 为 [Xe]5ds6s? ,Re 除 用 dsp: 杂 化 轨道 (d 轨道 用 dz-y) 和 和 CI 形成 
4 个 键 外 , 尚 余 4 个 d 轨 道 (ds, ;ds ,ds ;dz) 和 4 个 价 电 子 。 当 2 个 Re 原子 沿 z 轴 方 向 接近 
时 ,d 轨道 按 图 6. 4.2 所 示 方 式 互 相生 加 而 形成 成 键 分 子 轨 道 。 能 级 高 低 次 序 及 电子 填充 情 
况 也 示 于 该 图 中 。 


dy 
图 6.4.2 ResCB 中 Re 和 Re 间 d 力 道 互相 做 加 而 形成 四 重 键 示意 图 

， 由 图 可 见 ,电子 组 态 为 ox'Y, 键 级 为 4, 即 Re 和 Re 之 间 形 成 四 重 键 。 Re 三 Re 四 重 键 的 

形成 不 仅 说 明 RezCH- 的 几何 构 型 ,而 且 可 从 结构 了 解 它 的 化 学 性 质 。 四 重 键 的 存在 说 明 Re 


和 Re 之 问 具有 较 强 的 结合 力 , 它 能 经 受 反应 而 稳定 存在 ,例如 ReCE 和 RCOOH 进行 反应 
时 ,四 重 键 依然 存在 。 六 | 


有 
X XxX O 90_C、 
:六 | x | Ba 一 
Re 三 Re +4RCOOH 一 一 一 X 一 Re 三 Re —X.:+4HX+2X 
x | | | 人 
X NE 全 
X xX R ov 
R 


Mo (OCR): 和 Res《OsCR)4Clz 是 等 电子 体系 ,也 存在 Mo 三 Mo 四 重 键 ,可 进行 下 列 反 应 
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Moz (OCR)4 十 4 HCL 十 4CF 一 > (MozCls) + 4 RCOOH 
当成 键 电子 数 改变 时 ,或 者 由 于 成 键 电子 数 减 少 ,或 者 由 于 反 键 轨道 十 人 电子 ,都 会 导 至 
键 级 降低 , 表 6. 4. 1 中 列 出 若干 化 合 物 中 M 一 M 化 学 键 情况 。 


表 6.4.1 若干 化 合 物 中 的 M 一 M 化 学 键 


电子 组 态 实 例 


5 ond Cr (O:CR), , Res Cl 
”3.5 at83231 Rez Cl (PR3)# 
3.0 on dd"? Rez Cl (PR; )， 
2.5 ?nd Ox"! Ru;s (O; CR) CI 


Get8S28 "2 区 Rhz (OCR)， 


多 重 刍 化合物 有 其 特异 的 化 学 性 能 ， 图 6. 4. 3 示 出 含有 M 三 M 四 重 键 的 化 合 物 可 能 进行 
的 化 学 反应 的 一 些 类 型 ( 见 下 表 ) ,包括 置换 、 加 成 、 环 化 、 氧 化 还 原 等 多 种 形式 的 化 学 反应 。 
配 位 体 置换 反应 
1 


1 M 
_+CONO 局 (2 MA 


kh 


NS 

低 键 级 化 合 物 2 ds 
及 

M==M 


(MS=MXAPR3) 


其 他 簇 合 物 


图 6.4.3 含 MM 四 重 键 化 合 物 的 化 学 反应 性 能 


反应 类 型 解释 

(1) 置换 | . 可 由 大 量 配 位 体 L' 置 换 L, 如 前 述 用 RCOOH 置换 X 等 

(2) 加 成 由 双核 加 成 至 三 核 原 子 艇 化 合 物 

(3) 环 化 . 在 一 定 条 件 下 , 环 化 成 环 

(4) 加 成 有 以 H*+ 进行 加 成 ,如 形成 Mo 二 Mo 和 W 三 W 等 

(5) 还 原 、 以 PRs 作为 还 原 剂 ,使 成 三 重 键 的 化 合 物 

(6) 催化 本 将 8 键 上 的 电子 激发 至 8 ,促进 催化 反应 

(7) 氧化 还 原 通过 电化 学 氧化 还 原 , 使 其 键 级 降低 

(8) 配 位 与 x 配 位 体 ( 如 CO,NO,RNC 等 ) 进 行 化 学 反应 ,形成 新 的 化 合 物 


不 久 前 报道 了 一 种 具有 Cr 硅 Cr 五 重 键 稳定 化 合 物 的 制备 ,结构 和 性 质 的 研究 。 该 化 合 

物 是 将 {CrCp-Cl) Az'}, 用 石墨 化 钾 (KCs) 还 原形 成 的 一 价 铬 Cr 与 配 位 体 Ar 构成 的 二 核 金 

属 配合 物 Ar CrCrAr ,其 中 Ar' 为 Ce H;-2,6-(Cs Hs-2,6-'Pr,),,'Pr 为 异 丙 基 。 这 个 二 核 金属 

配合 物 Ar' CrCrAr 和 甲 茶 (C:Hs) 一 起 结晶 成 暗 红 色 的 三 斜 晶 系 晶 体 , 晶体 组 成 为 

[Ar CrCrAr]。2C Hes 。 该 晶体 在 200C 下 稳定 ,但 对 空气 和 水 汽 非 常 敏感 。 通 过 低温 (90K) 
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下 的 勾 射 线 入 射 测 得 晶体 结构 ,晶体 结构 显示 Ar'CrCrAr 分 子 呈 中 心 对 称 , 如 图 6.4.4 所 示 。 
由 图 可 见 ,2 个 Cr 原子 连接 成 键 , Cr 一 Cr 间 键 长 183. 51pm, Cr 一 Cr 一 C 键 角 102. 78", 它 
们 被 2 个 大 的 配 位 体 包围 。 


图 6.4.4 Ar’'CrCrAr 分 子 的 结构 (a} 和 化 学 结构 式 (b} 


根据 该 化 合 物 的 磁性 、 光 谱 等 性 质 以 及 由 分 子 结构 数据 作出 的 量子 化 学 计算 结果 ,可 以 扒 
断 2 个 Cr 原子 (其 价 电 子 组 态 为 ds4s ) 的 成 键 情况 如 下 : 每 个 Cr 原子 以 3dz 和 4s 进行 杂 
化 ,得 s+dz 和 s 一 de 2 个 杂 化 轨道 ,和 剩余 的 4 个 4 轨道 。Cr 原子 用 s 一 dz 杂 化 轨道 和 本 位 
.《ipso position)C 原子 的 sp2 杂 化 轨道 形成 Cr 一 C o 键 ,其 余 的 dy ,dz ， dy dz- 和 (s 十 dz ) 等 
5 个 轨道 与 相 邻 Cr 原子 的 轨道 相互 叠加 ,形成 5 个 成 键 轨道 ,每 个 成 键 轨道 填充 2 个 电子 , 构 
成 五 重 键 ,如 图 6. 4. 5 所 示 。 在 这 种 成 键 图 像 中 ,Cr 一 Cr 一 C 的 理想 键 角 应 为 90", 与 实际 测定 
的 数据 相近 。 


6 {~3 5 leV) 


std, std2 


O(nz2) (5.24éV) > 


ds d dy a 


Te) (5.59eV) | roa (5.45eV) 


6.4.5 Ar'CrCrAr 中 2 个 Cr 原子 间 雪 道 状 加 形成 五 重 键 示意 图 
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6.5 过渡 金属 悉 合 物 的 结构 


金属 筷 合 物 是 金属 原子 筷 化 合 物 的 简称 ,是 指 含有 3 个 或 3 个 以 上 金属 原子 ,相互 通过 金 
| 属 -金属 键 结合 ,形成 多 面体 或 缺 顶 多 面体 的 核心 骨干 ,周围 连接 配 位 体 的 配 位 化 合 物 。 金 
| 


| 属 -金属 键 不 同 于 金属 键 :前 者 是 以 共 价 键 的 方式 形成 ,后 者 是 由 一 个 金属 晶 粒 中 数目 很 多 的 
原子 轨道 高 度 高 域 秋 加 形成 的 金属 键 。 这 里 数量 的 变化 引起 了 质 人 


每 个 过 六 金属 原 子 CMD 参 加 成 键 的 价 层 原子 轨 尖 有 9 个 (5 个 d 轨 道 .1 个 s 轨 道 和 3 个 


轨道 ) ,在 分 子 中 每 个 过 渡 金 属 原子 可 以 容纳 18 个 
价 电子 以 形成 稳定 的 结构 ,此 即 十 八 电 子规 则 。 在 
含有 zz 个 金属 原子 的 原子 能 化 合 物 中 , 除 M 本 身 的 


i Rn , 
NT EA 


价 电子 和 配 位 体 提供 的 电子 外 ,金属 原子 间 直 接 成 
键 ,相互 提供 电子 以 满足 十 八 电 子规 则 , 故 M, 中 nn 
| 个 金属 原子 之 间 互 相 成 键 ,互相 提供 电子 。M 原子 
; 间 成 键 的 总 数 可 以 用 键 数 (6) 表 示 。 可 按 和 (5.7. 1) 
| 式 相似 的 方法 计算 
, b= (18n— g) 《6.5.1) 


ER 


式 中 g 代表 分 子 中 与 M. 有 关 的 价 电子 总 数 , 它 包 
含 三 部 分 电子 :(iD 组 成 M, 秘 合 物 中 ”个 M 原子 
的 价 电子 数 ;(ii) 配 位 体 提 供给 = 个 M 原子 的 电子 
数 , 式 中 每 个 配 位 体 提 供 的 电子 数列 于 表 6.1. 1 中 ; 
(iii) 若 能 合 物 带 有 电荷 , 则 包括 所 带电 人 荷 数 。 

许多 过 渡 金 属 濮 基 复 合 物 符 合十 八 电 子规 

” 则 ,可 用 简单 的 电子 计数 方法 来 理解 它们 的 几何 

构 型 以 及 M 原子 之 间 形 成 化 学 键 的 情况 , 下面 举 
例 说 明 。 

区 例 6. 5. 1】 Ir(CO)s 

g= 4X9+12X2= 60 


re 
Tt 


= 坟 (18 X 4 一 60) =6 


， | 金属 原子 簇 (Ir, ) 的 键 数 为 6, 形 成 6 个 M 一 M 单 
(0) OsdCOjs 键 ,Ir, 呈 6 条 边 的 四 面体 形 ,如 图 6. 5. 1(a) 。 

【 例 6.5.2】 Re,(CO) 条 
“7 


6.5.1 几 种 过 渡 人 金属 败 基 徐 合 物 的 结构 
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6.5 过 渡 金 属 簇 合 物 的 结构 


生活 方 (18 X4 一 62) 5 
Re 的 键 数 为 5, 形 成 5 个 Re 一 Re 单 键 ,Res 呈 5 条 边 的 蔡 形 ,如 图 6.5.1(b)。 
【 例 6. 5. 3 了】 Os (CO)is 
g= 4X8+16X2= 64 


5 一 (18 X 4—64) 三 入 


Oss 键 数 为 4, 呈 4 条 边 的 四 方形 ,如 图 6. 5. 1(c) 。 

对 比 图 6. 5. 1 中 的 3 个 结构 可 见 , 键 数 (2) 不 同 , 簇 合 物 的 金属 骨干 中 原子 的 排 布 方式 不 
同 。 对 于 多 数 火 基 复合 物 可 以 按 这 方法 通过 键 数 了 解 金属 骨干 的 几何 构 型 及 其 中 的 金属 - 金 
属 键 。 下 面 再 以 若干 六 核 秘 合 物 为 例 说 明 。 图 6. 5. 2 示 出 六 核 簇 合 物 的 键 数 (85) 与 M。 多 面 
体 中 棱 边 数目 相同 的 结构 。 


(a) 八 面 体形 
oe=12 


(d) 加 边 四 方 锥 形 (e) 三 方 棱柱 体形 (f) 双 加 边 四 边 形 
10 b=9 6=8 


-图 6.5.2 若干 六 核 禾 合 物 的 几何 构 型 
(a) [Mos Cp3-Cl)e Cle :~ 了 《by) [Ose(CO)s]， 《c) [Oss (CO)'1s H;j， 
, (d) [Oss C(CO)Nis (Hs CC CHs)], (e) [RheCG(CO)is]- ， (Cf) [Coelpe-C2) Cp2-CO) (CO Cp-S)] 


图 6. 5. 3 示 出 三 种 八 面体 簇 合 物 ,它们 是 由 于 键 数 不 同 ,M, 中 的 化 学 键 型 式 不 同 的 实 
例 。 在 这 三 种 缺 合 物 中 ,6 个 金属 原子 形成 八 面体 的 分 子 骨干 ,但 是 由 于 成 键 条 件 不 同 , 化 
学 键 的 类 型 和 键 数 也 不 相同 。 在 [Mos (和 -CDsCl]2- 中 ,8 个 面 由 户 -CL 和 3 个 Mo 形成 多 
中 心 键 , 这 时 八 面体 的 12 条 楼 正好 形成 Mo 一 Mo 2c-2e 共 价 键 , Mos 骨干 的 键 数 为 12。 在 
_[Nb。(Cm-CDuCk] 和 一 中 ,12 条 楼 边 由 pz-Cl 和 2 个 Nb 形成 桥 键 ,在 8 个 面 上 3 个 Nb 形成 
3c-2e 键 。Nbs 骨干 中 的 键 数 为 6。 在 Rhe (ps-CO),(CO)w 中 ,Rhs 骨干 的 键 数 和 B HI- 中 的 键 
数 一 致 ( 见 5. 7 节 ), 但 它 有 较 多 价 电 子 ,可 以 形成 较 多 的 2c-2e 键 ,所 以 它 形成 1 个 3c-2e 
.RhRhRh 键 和 9 个 2c-2e Rh 一 Rh 键 , 键 数 为 11。 图 6. 5. 3(c) 示 出 它 的 一 种 共振 杂 化 体 结 构 。 
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(a) [Mos Cp3-Cl)e Cle 一 《by) LNbs (p2-C1) Cl 《c) Rhe (ps -CO), (CO) 12 


2c-2e Mo 一 -Mo 键 (12 个 ) 3c-2e NbNbNb 键 (8 个 ) 3c-2e RhRhRh 键 (1 个 ) 
b=12 b=16 2c-2e Rh 一 Rh 键 (9 个 ) 
6 一 11 


6.5.3 三 种 八 面体 化合物 的 结构 和 键 


等 办 相似 (isolobal analogy) 是 指 2 个 或 2 个 以 上 的 分 子 片 ,它们 的 前 线 轨道 的 数目 、 能 名 
分 布 、 Ns OE 当 分 子 片 等 办 相似 时 ,它们 形成 化 合 物 的 情况 可 
人 用 相似 的 分 子 轨 道 等 办 相似 连接 模型 进行 分 析 。 这 里 指 的 


分 子 片 , 愤 可 以 是 有 机 分 子 片 ,如 CH ,CH; ,CH 等 ;也 可 以 
是 含 金 属 原子 的 分 子 片 , 如 Mn (CO)s, Fe (CO),， 

Co(CO); 等 。 
nt 将 CH 除去 1 个 HH 原子 ,得 分 子 片 CH;, 它 的 前 线 轨 道 
(a) 人 示 于 图 6. 5. 4(a) ;将 Mn(CO)s 除去 1 个 CO 配 位 体 ,得 分 子 
图 6 i Nat CO 的 片 Mn(CO)s, 它 的 前 线 轨道 示 于 图 6. 5. 4(b) 。Mn(CO)s 中 
前 线 轨 道 电子 的 排 布 可 看 作 :5 个 CO 的 孤 对 电子 进入 Mn 的 dsp” 杂 


化 轨道 成 键 ,Mn 剩余 4 个 d 轨 道 ,3 个 为 非 键 轨道 ,容纳 6 个 
电子 ,1 个 为 反 键 轨道 ,容纳 1 个 电子 。 
CHs 和 Mn(CO)s 分 子 片 的 成 键 方式 如 下 : 
HsC+ CHs ( >3EP< )— Hic—cH; 


Mn(CO)s 十 CHa (7 5 ) 一 - co)sMn 一 cHs 


Mn(CO)s 七 Mn(CO)s (3 下- ) 一 - (cosMo 一 MnkCOjs 


分 子 片 中 轨道 的 这 种 相似 ， Hofftmann 等 用 “(0 六 )” 符 号 表示 。 根 据 等 办 相似 规则 ;可 得 
- Mn(CO);s < CHs 
CH: 和 Fe(CO)。 也 是 等 办 有 相似 的 分 子 片 
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Fe(CCO)4 < (> CHz 


入 An、 II~ AN >- 
C=C ， Fe 一 


将 它们 推广 ,可 得 
Fe(CO)， < Re(COT < Os(CO)s < Ru(CO) < CRs 
0 Sn 0 
由 这 些 等 瓣 相似 的 分 子 片 结合 ,可 得 下 列 形式 多 样 的 化 合 物 ,在 无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 间架 


本 
7 
~、 
> Ss ZN 2 
~\|/ 久 ~ - 
| Re | | Re 
~reT| 六、 一 ~R | 入 gn 
一 Re 一 ~ 下 Re NN 
ZI 之 | 六 


根据 秘 合 物 分 子 骨 干 中 键 数 的 计算 ,也 可 从 另 一 个 侧面 , 即 从 分 子 骨 干 的 几何 构 型 了 解 主 
族 元 素 艇 合 物 和 过 渡 金 属 乒 合 物 的 结构 的 内 在 联系 。 

将 八 阳 律 和 十 八 电 子规 则 结合 起 来 ,即将 (5. 7. 1) 式 和 (6. 5. 1) 式 合并 ,可 用 以 计算 一 个 由 
ma 个 过 渡 金 属 原子 和 ze 个 主 族 元 素 原子 组 成 的 簇 合 物 骨 干 的 键 数 (5): 


:全 到 (18m 2 | (6. 5. 2) 


式 中 g 是 指 包括 主 族 元 素 也 包括 过 渡 金 属 元 素 的 秘 合 物 骨 干 的 价 电 子 数 。 例 如 , 当 八 面体 形 
结构 的 BeHi [或 写成 CBH) 和 ] 中 的 1 个 (BH) 基 团 被 (CH)* 基 团 置换 , 则 变 成 
[CBH),CCH)] ,sg 值 不 变 , 键 数值 5 也 不 变 ,结构 仍 保持 八 面 体形 。 当 1 个 (BH) 基 团 被 1 个 
Ru《CO), 基 团 置换 , 因 (BH) 基 团 的 价 电子 数 为 4,Ru《(CO)s 基 团 带 到 分 子 骨 干 中 的 价 电子 数 
为 14,[(BH)sRucCO)] 的 g 值 比 (BH) 扩 多 10, 按 (6.5.2) 式 计算 ,6 的 数值 不 变 。 这 些 基 
团 的 置换 ,形成 等 同 键 数 系列 :它们 的 分 子 骨 于 的 几何 构 型 也 相同 ,如 图 6. 5.5 所 示 ， 


Cd 和 Ke 


| $B Ru(CO); 和 
BH (BD:(CH), [Ru(CO)]d(CH), IRu(CO)s¥E- 
S=-26 本 26 66 86 


b=11 11 11 11 | 
图 6.5.5 (BH) 和 [Ru(CO)s 忆 -组 成 的 等 同 键 数 和 等 同 结构 系列 
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| 将 这 种 等 同 键 数 的 置换 关系 按 同样 方法 推广 到 其 他 体系 ,可 得 到 更 多 的 等 同 键 数 和 等 同 
: 结构 系列 ,为 了 解 艇 合 物 的 结构 提供 一 种 简单 的 方法 。 图 6. 5. 6 示 出 由 过 渡 金 属 元 素 和 主 族 
元 素 共同 组 成 的 3 个 系列 的 等 同 键 数 (8 分 别 为 5,6,23) 和 等 同 结构 的 徐 合 物 。 


YW YW YY YY YY 


Sy I Ek Pe ss 
2 


1 I4(CO)u Cos(CO)s(CR) CoxCO)(CR), Co(CO)(CR); (CR) 
g=60 50 40 30 20 


3 Nia(COj 中 ha2Sb(CO)7- INisAsCO)sMe- 
1 S=170 170 150 


图 6.5.6 等 同 键 数 和 等 同 结构 系列 
一 个 簇 合 物 的 构 型 主要 由 它 本 身 的 电子 因素 和 空间 几何 因素 所 决定 ,还 要 受 周 围 成 键 环 


境 的 影响 。 它 实际 出 现 的 型 式 , 靠 实验 测定 来 确定 。 然 而 简单 地 计算 它 的 键 数 , 就 能 对 所 研究 
的 区 人 向 用 到 于 些 重 要 的 信息 。 


- . 许多 原子 簇 化合物 具有 优良 的 催化 性 能 ,这 与 它们 的 空间 构 型 和 电子 组 态 有 关 。 例如 四 
” 核 原 子 伐 化 合 物 Ni[CCNCMes ]， 具有 由 乙 烽 合成 葵 的 优 
良 催化 性 能 。 分 子 中 4 个 Ni 原子 星 四 面体 排列 ,每 个 Ni 
原子 端 接 1 个 一 CNCMes 基 团 ,另外 3 个 配 体 按 ps -形式 
以 C 和 对 原子 分 别 配 位 在 2 个 Ni 原子 上 ,形成 大 三 角形 
面 ,其 结构 如 图 6. 5. 7 所 示 。 根 据 过 渡 金 属 原子 能 键 数 的 
计算 ,Nis 簇 中 已 有 60 个 价 电子 ,总 键 数 为 6,Ni, 簇 呈 四 
面体 形 ,每 条 边 上 为 Ni 一 Ni 单 键 。 

Nis[LCNCMes ], 使 乙 块 环 聚 成 苯 的 催化 机 理 可 由 图 
6.5.8 和 曾 明 :Ni [CNCMesj; 的 大 三 角形 面 上 的 Ni 原子 可 
图 6.5.7 NiLCNC(CH: ):] 的 结构 吸附 CzHs 分 子 [ 见 图 (a)], 当 3 个 CsHs 以 x 配 键 和 Ni 
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6.5 过 渡 金 属 簇 合 物 的 结构 


结合 ,每 个 CsHz 提供 2 个 电子 ,为 保持 Ni 秘 价 电子 数 及 四 面体 几何 构 型 不 变 , ps-CNCMe， 

中 的 N 和 Ni 脱离 ,如 图 (b) 所 示 。 在 大 三 角形 面 上 的 3 个 CH; 分 子 , 由 于 空间 几何 条 件 及 电 

子 条 件 合适 , 环 化 成 葵 分 子 ,如 图 (c) 所 示 。 当 一 CNCMes 配 体 因 热 运动 使 N. 原 子 重新 靠拢 并 

和 Ni 原子 结合 时 ,为 了 保持 Nis 簇 的 价 电子 数 不 变 , 促使 荃 环 离开 催化 剂 成 产品 放出 ， 

Ni LCNCMes ]; 恢 复原 样 ,如 图 (a) 所 示 。 可 见 , 正 是 这 样 一 个 微观 空间 的 特殊 结构 以 及 成 键 
“电子 的 需要 ,为 乙 抉 环 化 成 苯 提 供 催化 模板 性 能 。 


图 6.5.8 以 Ni[CNC(Cis ):]， 作为 催化 剂 ,将 乙 执 环 化 成 茶 的 机 理 


实验 测定 原子 簇 化 合 物 HFe, (CO)1s (CO)- 具有 下 面 里 嫌 式 结构 ,如 图 6. 5.9(a) 所 示 。 
其 中 有 一 个 CO 分 子 和 Fe 原子 结合 ,如 图 中 虚线 所 示 , 由 于 这 个 原子 簇 化 合 物 对 CO 分 子 的 
活化 作用 ,将 CO 分 子 中 的 C 一 9 键 削弱 ,使 其 键 长 由 112. 8 pm 增加 至 .126 pm, 因 而 可 以 进 一 
步 进行 加 成 反应 。 鉴 于 N, 和 CO 是 等 电子 体系 ,可 以 想象 ,N, 也 能 得 结构 类 似 的 化 合 物 , 见 


图 6. 5. 9(b)。 这 些 原子 秘 化 合 物 的 结构 为 匀 明 Ns 和 Hi; 在 铁 催化 剂 作用 下 合成 氨 的 催化 过 
程 ,提供 了 重要 的 依据 和 线索 。 


A 
(b) . 


图 6.5.9 HFe, (CO)w{CO)” 的 结构 (a) 和 铁 催化 剂 上 的 N; (b) 
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6.6 物质 的 磁性 和 磁 共 振 


磁性 是 普遍 存在 的 一 种 物质 属性 ,任何 一 种 物质 材料 都 有 磁性 ,只 不 过 表现 形式 和 程度 有 


所 不 同 。 物 质 的 磁性 常用 磁化 率 或 磁 矩 表示。 磁化 率 是 在 外 磁场 中 物质 磁化 强度 M 和 
磁场 强度 互 的 比值 : 


一 M/H (6. 6. 1) 


x 量 纲 为 一 。 
根据 物质 磁性 的 起 源 、 磁 化 率 的 大 小 和 温度 的 关系 ,可 将 物质 的 磁性 分 为 五 类 [可 参考 
图 6. 6.13 中 的 (a) 一 (e) 及 下 表 ]。 图 6. 6.1 示 出 了 各 类 磁性 物质 的 磁化 率 与 温度 的 关系 ( 注 


意 , 其 中 Cc) 和 (d) 的 纵 坐 标 为 X )。 


各 类 磁性 物质 X 及 其 与 温度 的 关系 
(a) 抗 磁性 物质 <0(C=z10-5) 不 随 温度 而 变 
(b) 顺 磁 性 物质 >0(10 一 一 10-*) ” 随 温度 升 高 而 降低 
(c) 铁 磁性 物质 >0 数值 很 大 ,与 温度 和 磁场 的 关系 复杂 
(d) 亚 铁 磁性 物质 同 (c) 同 (C 
(e) 反 铁 磁性 物质 >0 数值 与 顺 磁性 物质 相近 


图 6.6.1 各 类 磁性 物质 的 磁化 率 X 和 温度 T 的 关系 
. (a) 抗 磁性 ，(b) 顺 磁性 ,(c) 铁 磁 性 ，(d) 亚 铁 磁性 ， 2 反 铁 磁性 


物质 具有 不 同 的 磁性 ， 首先 是 源 于 物质 内 部 的 电子 组 态 , 即 电子 在 原子 轨道 和 分 子 轨道 上 
的 排 布 情况 ;其 次 是 源 于 化 学 成 分 .晶体 结构 . 晶 粒 组 织 和 内 应 力 等 因素 ,这 些 因素 引起 磁 矩 排 
列 情况 不 同 。 

磁 矩 p 是 个 矢量 ,常用 小 箭头 (个 ) 表 示 , 它 是 从 物质 的 微观 结构 来 理解 物质 磁性 的 一 
个 物理 量 。 磁 矩 的 单位 为 Am? 或 JT-!, 是 闭合 回路 中 的 电流 强度 (单位 为 A) 和 回路 所 包 
围 的 面积 (单位 为 m'*) 的 乘积 ,方向 ( 按 右手 定 则 ) 和 回路 平面 垂直 。 电 子 的 自 旋 运 动 .电子 、 
的 轨道 运动 和 原子 核 的 自 旋 运动 ,分 别 产生 电子 自 旋 磁 矩 、 电子 轨道 磁 移 和 核 自 旋 磁 矩 。 
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由 于 核磁 矩 的 比 电子 磁 矩 小 5 个 数量 级 , 它 对 物质 材料 磁性 的 影响 可 以 忽略 ,但 是 核磁 矩 
是 核磁 共振 的 基础 ,将 在 6. 6. 3 小 节 中 讨论 。 电 子 运 动 的 磁 矩 ,一 般 是 轨道 磁 矩 和 自 旋 磁 
矩 的 矢量 和 。 

各 种 磁性 物质 内 部 的 磁 结 构 , 可 示意 于 图 6. 6. 2。(a) 抗 磁性 ;物质 中 全 部 电子 在 原子 轨 
道 或 分 子 轨道 上 都 已 双双 配对 、 自 旋 相 反 , 没 有 永久 磁 矩 ,以 小 圆圈 表示 。(b) 顺 磁 性 :原子 或 
分 子 中 有 未 成 对 电子 存在 ,如 NO,O。 及 配合 物 中 金属 离子 的 4 电子 和 {电子 未 成 对 ;存在 永 
久 磁 矩 , 但 磁 矩 间 无 相互 作用 , 当 无 外 磁场 时 ,无 规 的 热 运 动 使 磁 矩 随机 取向 , 当 外 加 磁场 时 ， 
则 有 一 定 定向 排 布 ,呈现 顺 磁性 。(c) 铁 磁 性 :金属 铁 和 钴 等 材料 中 , 每 个 原子 都 有 几 个 未 成 
对 电子 ,原子 磁 矩 较 大 , 且 相 互 间 有 一 定 作用 ,使 原子 磁 矩 平行 排列 ,是 强 磁 性 物质 。(d) 亚 铁 
磁性 :如 FesO, 等 , 相 邻 原子 磁 矩 部 分 呈现 反 平 行 排列 。(e) 反 铁 磁 性 :如 MnO 和 CrO; 等 氧 
化 物 ， 在 奈 尔 温度 (Tw) 以 上 呈 顺 磁性 ;在 低 于 Th 时 ， 因 磁 撼 间 相 邻 原子 磁 逢 呈现 相等 的 反 和平 

行 排列 ， 使 磁化 率 随 温度 降低 而 减 小 。 


O 
0 
OO oo 
O O 


(a) ©) 


(0) (d) - (Ge) 


图 6.6.2 各 种 磁性 物质 内 部 的 磁 结 构 
(a) 抗 磁性 ,，《b) 顺 磁性 ,(c) 铁 磁 性 ,(d) 亚 铁 磁 性 ，(e) 反 铁 磁性 


抗 磁性 物质 、 顺 磁性 物质 和 反 铁 磁性 物质 的 磁化 率 都 很 小 , 它们 属于 弱 磁 性 物质 ， 当 一 块 
永久 磁铁 靠近 这 些 物质 时 ,它们 跳 不 被 吸引 ,也 不 被 排斥 。 对 弱 磁 性 物质 磁性 的 研究 ,是 了 解 
”物质 内 部 电子 组 态 的 重要 依据 。 铁 磁性 物质 和 亚 铁 磁 性 物质 属 强 磁性 物质 , 当 一 块 永久 磁铁 ， 
靠近 它们 时 ,它们 会 被 磁铁 所 吸引 或 排斥 。 这 两 类 磁性 物质 用 于 制造 各 种 磁性 材料 。 
和 抗 磁 性 物质 没有 永久 磁 矩 ,但 在 外 磁场 中 ,电子 的 轨道 角 动 量 绕 磁 场 方向 旋 进 ( 洛 仑 获 
力 ) ,因而 出 现 方向 和 外 磁场 相反 的 磁 矩 。 这 种 磁 矩 是 在 外 磁场 诱导 下 产生 的 ,撤除 磁场 立即 
消失 。 一 切 分 子 中 都 有 闭 壳 层 的 成 对 电子 ,所 以 一 切 分 子 都 有 抗 磁性 。 顺 磁 物 质 的 分 子 具 有 
永久 磁 矩 ,在 外 磁场 中 , 顺 磁性 超过 抗 磁性 ,表现 出 顺 磁性 质 。 

在 化 学 中 常用 摩尔 磁化 率 Xs 表达 物质 的 磁性 ， 它 等 于 磁化 率 X 乘 以 物质 的 相对 分 子 质 
量 而 除 以 该 物质 的 密度 ,单位 为 ms mol-!。 摩 尔 磁化 率 可 通过 磁 天 平等 实验 测定 。P. Pascal 
( 栖 斯 卡 ) 总 结 大 量化 合 物 的 摩尔 抗 太太 化 率 数 据 ,发 现 它 近似 地 具有 加 和 人 性, 即 册 该 化 合 园 的 
” 原子 和 离子 的 摩尔 抗 磁 磁 化 率 加 和 ,并 对 某 些 结构 单元 ,如 双 键 . 环 和 一 些 化 学 键 对 摩尔 抗 磁 


。 磁化 率 的 影响 予以 修正 而 得 。 表 6. 6. 1 列 出 一 些 原子 离子 和 结构 单元 的 摩尔 抗 磁 磁 化 率 ( 又 
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称 帕斯卡 常数 ) 。 
表 6.6.1 一 些 原子 离子 和 结构 单元 的 摩尔 抗 磁 磁 化 率 
Er re | 结 换 单元 ”SORT 

| 2 
H 一 36. 8 Lit 一 12.6 R= 114 C=—C 十 69 
C ry fs Vi SR Nat 85 Gl 一 294 C=C 十 10 
N( 链 》 -一 70.0 K+ 一 188 Br 一 一 435 C—C—C—C 十 132 
N(C 环 ) —57,9 Mg2+ “63 (tee 一 636 C—O 十 79 
N( 酬 胺 》 一 19. 4 Ca?t 一 131 NO "27 —N 十 23 
O( 醉 , 醚 》 ~_“57,.9 As3T 一 264 CIOj 一 379 C==N 十 10 
O( 险 , 酮 》 一 21.6 一 540 CIOT 一 402 C—N 十 103 
O( 羧 基 》) 一 42. 2 一 188 CN- 一 163 茉 环 一 18 
F 一 79.0 一 161 SCN- 一 390 环 己 烷 一 38 
Cl ~ 一 188 OH”™ 一 151 C 一 Cl 十 39 
Br 一 385 503 O2 一 = C- 一 Br 十 52 
I =560 一 126 SO3 一 本 C—I 十 52 
S 一 188 一 161 CzO3 一 314 
se ， 一 289 一 161 CHsCOoo- 一 377 
Si 一 251 I i161 
Pp 一 330 P 一 402 


* 出 现 此 单元 时 , 按 原子 或 离子 计算 的 附加 值 。 


下 面 通过 两 个 实例 ， 用 表 6. 6. 1 数据 计算 化 合 物 的 摩尔 抗 磁 磁化 率 。 
【 例 6.6. 1】 C,HsBr 
XLCC: Hs Br)]—= 2X(CC) 十 5XCH) 十 X (Br) + X (C—Br) 
= (—2X75.4—5X36.8—385 二 52) X 10? ms mol 
一 一 668 X10 Ym’ mol! 
此 数据 和 实验 测定 值 一 670X1072 m’ mol 相近。 
【 例 6. 6.2】〗】 Mn(CH:;COCHCOCH;);, 
XEMn(CHsCOCHCOCH:)3] 


一 4 (Mn ) 十 15X(C) 十 21X(H) 十 6X (OC 酮 )) . 

i 一 (一 126 一 15 X 75. 4 一 21 X 36. 8 一 6X21.6) X102 ms mo 

ti =—2160 X10 mmo | 

: 物质 的 磁 矩 y 和 化 合 物 中 具有 的 未 成 对 电子 数 有 关 ， 它 和 顺 磁 磁 化 率 x Xr 的 关系 为 


: 一 和 Na 人 
人 3ET (6. 6.2) 


式 中 ju 为 真空 磁 导 率 , NA 为 Avogadro 常数 ,为 Boltzmann 常数 。 由 于 顺 蔽 物质 不 仅 有 未 
成 对 电子 ,也 一 定 有 成 对 电子 , 即 有 抗 磁性 ,所 以 顺 磁 磁化 率 Xr 为 摩尔 磁化 率 Xm 与 抗 磁 磁 化 
率 Xs 之 差 , 即 

Xe .= Xu — Xa (6.6.3) 


当 从 实验 上 求 得 Xa 以 后 ,利用 抗 磁 磁 化 率 的 加 和 性 ,根据 化 合 物 的 分 子 式 和 表 6. 6. 1 计算 出 
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摩尔 抗 磁 磁化 率 六 ,就 可 以 求 得 该 物质 的 磁 矩 K( 有 些 书 中 称 它 为 有 效 磁 矩 jen)。 将 poo ,NA 
等 常数 代入 (6. 6. 2) 式 , 磁 矩 以 Bohr 磁 子 5. 为 单位 ,得 


p= 7. 397 X 10-2AXpTAmz 


= 7.397X 10 “VXpTAm’/9.274X 10 *(Am’/B.) 


= 797. 7V/Xe TB. (6. 6. 4) 
对 于 轨道 磁 矩 可 以 不 计 的 化 合 物 , 磁 矩 由 未 成 对 电子 贡献 ,这 时 
= 2VS(S+1)B. =vnlnt+2)p. (6. 6.5) 


式 中 系数 2 为 电子 自 旋 因子 [ 见 (2. 2. 13) 一 (2. 2. 14) 式 ],z 为 未 成 对 电子 数 ,电子 自 旋 量子 数 
S 一 z/2。 根 据 这 些 公式 , 即 可 计算 化 合 物 的 磁 矩 .未 成 对 电子 数 和 金属 离子 的 自 旋 态 。 例 如 ， 
实验 测 得 295K 时 Mna(CH:COCHCOCH:): 的 Xn 为 1.348X107? ms mol-: ,由 表 6.6.1 可 算 
得 抗 磁 磁化 率 Xs 为 一 0. 022X10-? ma mol-1( 见 例 6. 6. 2)。 

Xe= [1.348 一 (一 0.022)] X 107 ma mol! = 1.370 X 1077 ms mol- 

p= 797.7V295 X 1.370 X107p. = 5.07B. 


由 此 数值 可 判断 在 该 配合 物 中 Mn 处 于 高 自 旋 态 , 有 4 个 未 成 对 电子 ,这 时 按 (6. 6. 5) 式 计 
算 的 磁 矩 为 


££=V 4(4 十 2)B. 二 4. 90 be 


顷 磁 共 : 振 是 研究 具有 未成 对 电子 的 物质 ,如 配合 物 、 自由 基 和 含有 奇数 电子 的 分 子 等 顺和 磁 
性 物质 结构 的 一 种 重要 方法 , 它 又 称 为 电子 上 顺 磁 共振 (EPR) 或 电子 自 旋 共 振 (ESR)。 
在 2. 2 节 中 已 讨论 到 ,电子 的 自 旋 磁 矩 As 在 磁场 方向 的 分 量 /= 为 
Ls 一 一 By Be (6. 6. 6) 


式 中 g 为 电子 自 旋 因子 ,m， 为 自 旋 磁 量 子 数 ， 取信 为 十 了 2 PB 4 Bohr 磁 子 。 由 于 电子 磁 矩 方 


向 和 角 动 量 方向 相反 , 故 加 负 号 
当 物 质 处 于 外 磁场 中 时 ， 电子 自 施 磁 逢 和 外 磁场 
作用 ,不 同方 向 的 磁 矩 有 不 同 的 能 量 , 产 生 能 级 分 裂 。 
ms=1/2,. EQ(/2)=—g8.B/2" (6.6.7) 
m, 一 一 1/2， EC-1/2)=gB.B/2 (6.6.8) 
磁感应 强度 B 不 同 ,能 级 分 裂 大 小 不 同 ,能 级 差 AB 一 
hy, 如 图 6. 6. 3 所 示 。 磁 能 级 跃迁 的 选 律 为 Am, 二 土 1， 
所 以 顺 磁 共振 吸收 频率 y 和 磁感应 强度 B 的 关系 为 
hy = g8.B (6.6.9) 
若 顺 磁 共 振 仪 选用 B 一 0. 34T, 对 于 g=2 的 物质 , 顺 磁 图 6.6.3 ”电子 自 旅 磁 矩 
共振 吸收 频率 为 在 磁感应 强度 B 中 能 级 的 分 裂 
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,一 9.527X103 Hz 
属于 厘米 级 波长 的 微波 区 。 所 以 在 垂直 于 有 的 方向 加 频率 为 > 的 微波 ,电子 得 到 能 量 hv, 则 进行 
吸收 跃迁 。 常 用 的 顺 磁 共 振 仪 是 采用 扫 场 式 , 即 问 定 vy, 改变 B, 使 之 满足 AE 一 加 的 条 件 。 
以 如 为 横 坐 标 .吸收 强度 为 纵 坐 标 , 画 出 吸收 曲线 , 即 得 顺 磁 共 振 谱 。 顺 磁 共 振 谱 的 谱 图 
级 坐标 通常 有 两 种 表示 法 :(i) 吸收 强度 大 小 曲线 ,形状 如 图 6. 6. 4(a) 所 示 ; (ii) 以 微分 的 形 
式 表 示 , 曲线 形状 如 图 6. 6.4(b) 所 示 。 加 
越 
赚 


| | 

! (a) 
! 

t 


(b) 


万 


0 


图 6.6.4 硕 磁 共振 谱 中 豚 收 线 的 两 种 表示 
(a) 吸收 线 ，(b) 吸收 微分 线 


， 顺 磁 共 振 法 和 磁化 率 法 都 是 研究 顺 磁 性 物质 中 未 成 对 电子 的 数目 及 其 化 学 环境 ,但 顺 磁 
共振 灵敏 得 多 , 且 不 受 周围 抗 磁性 物质 的 影响 , 它 对 过 湾 金 属 化 合 物 、 稀 土 化 合 物 、 有 机 自由 基 
的 结构 和 反应 等 的 研究 是 一 种 很 有 用 的 方法 ,下 面 列 举 若 于 方面 的 应 用 。 
1. 测定 自由 基 的 浓度 
顺 磁 共振 对 自由 基 来 说 可 以 不 考虑 轨道 磁 矩 的 贡献 。 若 每 个 自由 基 有 一 个 未 成 对 电子 ， 
吸收 峰 的 强度 和 未 成 对 电子 数 , 即 自由 基数 目 成 正比 ,比例 常数 与 自由 基 样 品 的 性 质 无 关 , 而 
由 实验 条 件 决 定 。 固 定 实验 条 件 测定 一 个 已 知 浓度 的 自由 基 样 品 , 可 得 比例 常数 。 通 过 自由 
基 浓 度 的 测定 ,可 了 解 反应 的 历程 。 
2. 测定 未 成 对 电子 所 处 的 状态 和 环境 
现 以 对 莱 半 醒 自 由 基 ( 见 左下 式 ) 为 例 ; 它 的 顺 磁 共 振 谱 有 5 条 谱 线 ,说 明 该 未 成 对 电子 
HH. H 受到 周围 4 个 氧 原子核 的 核磁 和 矩 的 影响 。 因 为 在 磁场 中 已 (一 1/2) 和 
oo EG1/2) 每 个 能 级 因 受 4 个 核磁 矩 影响 都 要 进一步 分 裂 成 4 个 能 级 ,根据 
选 律 可 得 5 条 谱 线 。 将 谱 线 数 减 1, 即 减 去 未 分 裂 能 级 间 的 跃迁， 
5 一 1 一 4，, 得 到 影响 该 未 成 对 电子 的 氢 原 子 核 数目 。 由 此 可 以 说 明 这 个 未 
成 对 电子 不 是 局 限 在 氧 原 子 上 ,而 是 在 整个 茶 环 中 运动 。 
3. 测定 g, 了 解 配合 物 的 电子 组 态 
.自由 电子 ( 即 没有 轨道 磁 矩 的 电子 ) 的 g 一 2。 当 处 在 原子 轨道 和 分 子 轨道 中 的 未 成 对 电 
子 既 有 自 旋 磁 矩 又 有 轨道 磁 矩 时 ， 自 旋 - 轨 道 的 耦合 使 天 2。8g 的 大 小 和 未 成 对 电子 的 化 学 
环境 密切 相关 ,通过 g 值 可 以 了 解 未 成 对 电子 的 情况 ,进而 了 解 配合 物 的 结构 。 
在 实验 上 ,g 可 按 (6. 6.9) 式 通过 测定 共振 的 微波 频率 v 及 磁场 强度 五 求 得 :理论 上 ,g 可 
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按 总 自 旋 量 子 数 S .总 角 量 子 数 志和 总 量子 数 J 进行 计算 


一 1 十 SC 十 也 十 JJ 十 1 一 志士 1) 
2J(J 十 1 


对 过 渡 金 属 八 面体 配合 物 , 因 受 配 位 场 的 作用 ,5 个 d 轨道 分 裂 成 两 组 :3 个 te 和 2 个 es 。 按 
对 称 性 分 析 ,ee 轨道 上 的 未 成 对 电子 以 及 全 满 和 灶 满 的 电子 组 态 对 轨道 磁 矩 都 没有 贡献 
( 工 一 0); 只 有 ta 轨道 上 的 未 成 对 电子 在 d ,和 ,高 自 旋 的 d ,d 和 低 自 旋 的 d' ,d 才 有 轨道 磁 
矩 。 对 于 稀土 离子 处 于 轨道 上 的 未 成 对 电子 , 因 有 外 层 s,p 电子 的 屏 藏 , 配 位 体 的 影响 很 
小 ,从 g 的 大 小 可 了 解 {轨道 的 电子 组 态 。 


(6. 6. 10) 


1. 核磁 矩 和 核磁 共振 谱 
原子 核 和 电子 一 样 ,也 有 自 旋 运动 。 核 自 旋 运 动 由 核 自 旋 量 子 数 工 及 核 自 旋 磁 量子 数 mm; 
描述 。 核 自 旋 角 动量 大 小 CMn) 决 定 于 工 的 数值 


一 VIFT 干 T 艺 6.6.11) 


1 为 整数 或 半 整 数 ， 质量 为 偶数 .质子 数 为 奇数 的 核 ,I 二 1,2,3,-…; 质 量 和 质子 数 都 为 偶数 的 
核 ,7 一 0; 质 量 为 奇数 的 核 ,7 为 半 整 数 。 核 自 旋 角 动量 在 = 轴 上 的 分 量 Mw 由 mr 决定 
2 
Me (6.6.12) 
(m1r 可 为 一 了 ,一 I 十 1,…,I 一 1,71) 
带电 物体 有 角 动 量 就 有 磁 矩 。 核 磁 矩 yyw 和 核 自 旋 角 动量 Mw 的 关系 为 


AN 一 SN Zr Ms 
pm = gn (1 NUTT = gvB /ITED (6. 6.13) 


式 中 re 是 核 的 质量 ,gw 是 核 的 g 因子 。 目 前 核 结构 理论 还 不 能 预示 各 种 核 的 gw 值 ,需要 从 
实验 上 测 得 。 核 磁 矩 yw 在 z 方 向 ( 即 磁场 方向 ) 的 最 大 分 量 由 二 gnBu 了 ， es 表示 
核磁 矩 的 大 小 。 一 些 核 的 yi ,gn 和 工 及 其 他 性 质 列 于 表 6. 6.2 中 。 


表 6.6.2 一 些 原子 核 的 性 质 


天 然 丰 度 /(%) 


MHz 
99. 9844 1/2 2.79285 5.5857. 42.576 
0. 0156 1 0. 85745 0. 85745 6. 563 
1C 1. 108 1/2 0. 7023 1. 4046 10. 705 
3F 100 1/2 2. 62835 5. 2567 40. 054 
3P : 100 1/2 1. 1305 2. 2610 17. 235 
3 Cl 75.4 3/2 0. 8218 0. 5479 4.171 
24.6 0 0. 


表 中 称 为 核磁 子 的 B, 是 一 个 物理 常数 ,B, 二 eh/(4 xm,) ,其 数值 为 


(1.6022X10 * C)X(6.626X10 *Js) 


A 4x(1.6726X10-27 kg) 


一 5. 051X10-2 了 开 ”… 〈6. 6. 14) 
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将 外 磁场 恕 加 在 含有 自 旋 磁 矩 不 为 零 的 核 的 样品 上 ,核磁 矩 yw 与 如 相互 作用 ,将 产生 核 
磁 偶 极 能 量 E: 
一 一 pNBcosb 
式 中 9 是 B 和 jn 的 夹 角 。 
若 令 外 磁场 方向 为 z 方 向 ,上 式 可 写成 
2 ) Mh B 


2mp/ 一 = 


一 (二)( 闪 )"2 
— guyBumrB .. 《6.6. 15) 
式 中 核磁 量子 数 mr 可 能 取信 为 一,1 对 质子 :HI 一 1/2,rzr 可 为 一 1/2 和 1/2。 随 外 磁 
m- 二 ” 场 B 增 加 ,不 同 mr 值 间 的 能 级 间隔 增加 ,如 图 6. 6. 5 所 示 。 
将 样品 放 在 频率 合适 的 电磁 辐射 中 ,可 观察 到 核 自 旋 能 
级 间 的 唉 迁 ,产生 共振 吸收 谱 , 称 为 核磁 共振 谱 (NMR)。 了 路 
迁 选 律 为 :Amz 一 士 1, 所 以 吸收 频率 "为 
BT ,一 上 AE1_ SP 
车 外 磁场 为 1 了, 则 *H 核 的 吸收 频率 为 


_ 5.586(5. 051 X 1077 J/T) (1T) 
m= 让 6. 626 X 10-34 Js 


= 42.576 MHz 
这 个 频率 位 于 电磁 波 的 射频 部 分 。 当 B 一 1T 时 ， 其 他 核 的 
NMR 频率 可 参看 表 6. 6. 2。I 二 0 的 核 ,例如 *C,*O 等 没有 
人 磁 矩 ,也 就 没有 NMR 谱 (nuclear magnetic resonance spectra) 。T 之 1 的 核 有 电 四 极 矩 ,电站 极 
矩 使 NMR 吸收 线 变 宽 , 从 而 失去 其 化 学 上 有 价值 的 细节 的 信息 ,所 以 通常 只 研究 I=1/2 的 
核 ,其 中 应 用 最 多 的 是 :H 和 *C。 
在 实际 的 NMR 仪 的 设计 中 ,常用 固定 频率 ,通过 改变 外 磁场 B 的 大 小 来 改变 能 级 间 
隔 , 使 之 满足 (6. 6. 16) 式 的 要 求 ,而 产生 著 迁 。 图 6. 6. 6 示 出 NMR 仪器 装置 示意 图 ,目前 
NMR 谱 仪 主要 有 200,300,400,500 和 800 MHz 等 商品 理 号 。 


(6. 6. 16) 


x 记录 仪 


图 6.6.6 核磁 共振 仪 装置 示意 图 
2 
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2. 化 学 位 移 

在 一 个 化 合 物 中 ,由 于 ! H 核 所 处 的 化 学 环境 不 同 , 核 i 感受 的 有 效 磁场 Bi 与 外 磁场 B 略 
有 差异 ,这 是 因为 不 同 的 化 学 环境 电子 的 分 布 不 同 ,电子 的 磁场 对 抗 外 磁场 的 程度 略 有 不 同 。 
核 i1 周 围 的 电子 对 磁场 的 贡献 是 一 0;:B,6i 称 为 核 i 的 屏蔽 常数 。 例 如 , 莱 分 子 中 6 个 质子 的 a 
都 相同 ,因为 它们 都 具有 相同 的 化 学 环境 ;而 握 蔡 (Cs HsCl) 中 处 在 邻 位 、 间 位 和 对 位 上 的 质 
子 , 因 化 学 环境 不 同 ,有 3 种 不 同 的 c;CHsCH:OH 中 H 有 3 种 不 同 的 环境 ,所 以 有 3 种 不 同 
的 ot。 这 样 ,化 合 物 中 不 同 环境 的 'HH 核 i 感受 的 有 效 磁场 B; 变 为 

B;=B(1—o6.) 
因 核 i 的 化 学 环境 改变 ,使 发 生 跃 迁 吸 收 的 外 场 强度 由 B 变 为 B;, 这 种 改变 叫 作 化 学 位 移 。 对 
扫 场 式 仪 器 ,质子 i 的 化 学 位 移 6: 定义 为 
Bs—8B 


dd 
6; 机 


i x 10s 四 (6. 6. 17) 
式 中 Bs 和 B; 是 使 参 比 核 和 核 ;产生 NMR 牙 迁 吸收 的 外 磁场 。 常 用 的 参 比 化 合 物 为 四 甲 基 
硅 [Si(CCH:),,TMS],TMS 中 全 部 质子 都 具有 相同 的 化 学 环境 ,因而 只 显示 一 个 质子 NMR 
蜂 ; 式 中 乘 以 因子 10 是 为 了 使 8 得 到 一 个 便于 表达 的 数值 。 对 扫 频 式 仪器 ,5 可 以 表达 成 
8; = 二 X 105 = 和 Xx 10s (6. 6. 18) 
6 的 量 纲 为 一 ,由 于 乘 10* 因子 ,所 以 单位 为 ppm@O(10-* , 百 万 分 之 一 ) 。 
Si(CH;), 的 质子 , 受 屏蔽 较 强 , 吸 收 峰 在 场 强 较 高 区 域 , 对 绝 大 多 数 有 机 物 的 质子 吸收 峰 
不 干扰 。 一 般 规定 它 的 质子 的 8 为 0. 00 ppm。 其 他 质子 吸收 峰 在 低 磁 场 区 域 ,5 为 正 值 。 实 
验证 明 , 在 不 同化 合 物 中 ,同一 化 学 基 团 的 质子 ,其 5 的 变化 不 大 ,可 用 以 判别 NMR 谱 中 各 个 
峰 所 对 应 的 基 团 。 表 6. 6. 3 列 出 若干 基 团 中 质子 的 8(6./ppm)。 


表 6.6.3 车 干 基 团 中 质子 (!H) 的 化 学 位 移 


化 学 基 团 化 学 基 团 
(CHs)4Si Ca He ( 蔡 ) 7.73 
(CCHs)4C 0. 92 一 C==CH we. 1.4~3.1 
/ . 
CH:—Co 0. 8~1.9 “一 OH( 醇 ) 1.4~3.5 
CH;—O— 3.2~4.0 一 OH( 酚 )》 . 410 
\ sy . 3 
CH 0.3~2.1 一 NH ( 烷 基 胺 》 1:1~1.8 
Cs He ( 环 丙烷 7 0. 22 -一 NH; ( 芳 基 胺 ) 3.4 一 4 3 
、\ a 
pe 4.6~7.0. 一 NH; (酰胺 》 6.0~6.3 
一 CHO .8.0 一 10.5 


Ce He( 茶 ) 2 
一 COOH 


Q@ ppm: 英 文 缩写 ,表示 百 万 分 之 一 。 根 据 “ 量 和 单位 ”国家 标准 ,应 逐步 停止 使 用 。 但 为 了 照顾 专业 人 
员 的 使 用 习惯 ,本 书 仍 沿用 ppm 表示 化 学 位 移 。 
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分 子 中 不 同化 学 环境 的 质子 化 学 位 移 不 同 ,通过 化 学 位 移 和 蜂 的 强度 可 鉴别 质子 所 属 的 
基 团 ,推测 分 子 的 结构 。 化 学 位 移 受 下 列 结构 因素 的 影响 。 

(1) 核 外 电子 分 布 

一 切 改变 电子 云 分 布 的 因素 都 会 对 化 学 位 移 产生 影响 。 一 般 , 核 周围 电子 云 密度 大 ,对 核 
的 屏蔽 作用 强 ,6 较 小 。 邻 近 基 团 的 诱导 效应 会 改变 电子 云 的 分 布 而 影响 化 学 位 移 。 例 如 a 
位 置 上 看 亢 素 .N、O 等 原子 ;由 于 诱导 效应 使 质子 周围 的 电子 云 减 少 , 屏 项 作用 减弱 ,8 增 大 。 
和 电 负 性 较 强 的 原子 相连 的 质子 ,6 增 大 较 多 。 

(2) 抗 磁 各 向 异性 效应 

化 学 键 中 的 x 键 电子 云 容易 变形 , 易 受 外 磁场 感应 产生 磁场 , 苯 环 中 的 x 电子 在 磁场 中 的 
环流 运动 产生 感应 磁场 。 外 加 磁场 B( 箭 头 由 下 朝 上 ) 与 感应 磁场 (由 带 箭头 的 曲线 表示 ) 的 关 
系 示 于 图 6. 6.7 中 。 


G9 36 ge CO， 


(a) 苯 (b) 本 (0) 乙烯 四 乙 所 
6.6.7 若干 分 子 的 抗 磁 各 向 异性 效应 


由 图 6. 6. 7(a) 可 见 , 当 莱 环 平面 和 外 磁场 垂直 时 ,由 楞 次 定律 可 知 ,x 电子 在 磁场 中 的 环 
流 运 动 所 产生 的 感应 磁场 , 环 内 和 外 磁场 相反 ,为 正 屏 酸 区 ; 环 外 和 外 磁场 相同 ,为 负 屏 苹 区 
(去 屏蔽 效应 ) 。 质 子 在 环 外 侧 受到 去 屏蔽 效应 ,化 学 位 移 较 大 , 达 6~9 ppm。 实 际 上 液态 莱 
分 子 不 停 地 快速 运动 ,实验 测定 的 是 所 有 取向 的 平均 值 。 在 (b) 中 , 碳 氧 双 键 中 x 电子 的 环流 
产生 感应 磁场 ,在 醛 基质 子 位 置 产 生 去 屏蔽 效应 ,同时 氧 的 电 负 性 大 ,诱导 效应 也 有 去 屏蔽 效 
应 ,使 醋 基 质子 6 特别 大 , 达 9.6~10ppm。(c) 的 图 像 可 以 解释 烯烃 质子 比 烷烃 质子 具有 较 大 
的 $, 达 4.5~-8 ppm。(d) 中 会 键 与 外 磁场 平行 时 ,两 个 互相 垂直 分 布 的 x 键 电子 呈 圆 柱 形 ， 
x 电子 环流 运动 所 引起 的 感应 磁场 对 质子 起 正 屏 项 效应 ,因而 使 它 的 峰 向 高 磁场 方向 移动 ， 
和 为 2 一 3 ppm。 

(3) 溶剂 效应 和 和 氢 键 8 A 

高 分 辨 核磁 共振 谱 只 能 测定 液体 样品 , 常 将 样品 溶 于 溶剂 之 中 。 溶 剂 改变 ,化 学 位 移 会 改 
变 。 溶 剂 和 溶质 生成 氢 键 ， 3 可 增 大 几 个 ppm。. 容 易 生 成 氢 键 的 溶剂 (如 水 等 ) 一 般 不 常用 ,以 
免 引 起 干扰 。 | 

3. 核 的 自 旋 - 自 旋 耦 合作 用 

NMR 谱 由 于 存在 核 的 自 旋 - 自 旋 耦 合作 用 ,实际 要 比 上 述 描述 的 情况 复杂 ,因而 高 分 辨 的 
NMR 谱 要 比 低 分 辩 NMR 谱 提供 更 多 的 信息 ,观察 到 谱 线 的 精细 结构 ,对 每 一 个 1 闫 0- 的 核 都 
有 核磁 矩 , 这 个 核磁 矩 的 磁场 可 以 影响 相 邻 核 感受 到 的 磁场 ,从 而 略微 地 改变 相 邻 核发 生 
NMR 吸收 的 频率 。 频 率 改变 的 大 小 由 表示 , 它 取 决 于 所 涉及 的 两 个 核 的 性 质 及 相隔 键 的 
数目 。 对 于 相隔 4 个 或 更 多 个 键 的 质子 ， 相互 作用 可 以 忽略 。 一 些 有 代表 性 的 质子 -质子 的 
J (单位 :Hz) 如 下 : | 
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6.6 物质 的 磁性 和 磁 共 振 


H H 二 
ND | 
C 一 20 一 6 -一 C 一 C 一 12~19 
区 | 
rT ; 
一 C 一 C 一 5.5 一 7.5 
| | 0;6~9 
H H m0.5~4 
Ss 7~10 p10. 5 一 2.5 
H H 


以 CH:CH:OH 为 例 ,CHs 质子 与 OH 质子 相隔 4 个 键 , 自 旋 - 自 旋 相 互 作用 可 以 忽略 。 
CH 质子 与 CHz 质子 只 相隔 3 个 键 , 相 互 作 用 不 能 忽略 ,CH: 使 CH; 峰 发 生 分 裂 , 而 CH, 基 
困 内 部 等 价 质子 彼此 间 的 自 旋 - 自 旋 相互 作用 算 作 这 基 团 的 性 质 而 不 必 考虑 。 质 子 的 m; 有 
1/2 和 一 1/2 两 种 , 若 用 箭头 的 朝向 标记 这 两 种 质子 的 自 旋 状态 ,CHs 的 两 个 质子 有 下 面 4 种 
可 能 . 

个 个 ty y+ yy 
(Ca) (b) (Cc) (Cd) 
由 于 CHz 中 两 个 质子 自 旋 是 不 可 分 辨 的 ,(b) 和 (c) 的 总 自 旋 磁 量子 数 均 为 0,(a) 为 1,(d) 为 
一 1。 按 概率 分 布 ,Ca) 和 (d) 各 占 25%,(b) 和 (co) 共 占 50%,(b) 和 (c) 不 影响 CH 质子 感受 的 
磁场 ,而 (a) 和 (d) 则 增强 或 减弱 这 个 磁场 。 所 以 CH， 质子 使 CH; 的 NMR 峰 分 裂 成 三 重 线 。 
三 条 线 的 间隔 等 于 CH, 和 CH; 质子 之 间 的 耦合 常数 J, 三 条 线 的 强度 比 应 为 1 : 2 : 1。 
CH 对 CH; 的 作用 情况 如 下 。CH; 质子 自 旋 的 各 种 可 能 为 
个 个 个 个 个 + 人 了 y+ 
(a) Cb) Cc) (d) 
tv yy vy1 y+ 
(e) (f) (g) (Ch) 
状态 Cb) ,(c) ,Cd) 有 相同 的 总 自 旋 磁 量 子 数 ,Ce) , (f) ,Cg) 也 相同 。 因 此 CH 质子 使 CH 吸收 
峰 分 裂 为 四 重 线 ,并 具有 强度 比 1 : 3 : 3 : 1。CH, 质子 与 OH 质子 相隔 3 个 键 ,应 考虑 到 OH 
对 CH 的 影响 。 微 量 H,O+ 或 OH- (包括 来 自 H:O) 能 促进 乙醇 分 子 之 间 OH 质子 的 迅速 交 
换 ,这 种 交换 消除 了 CH, 质子 和 OH 质子 之 间 的 自 旋 - 自 旋 相互 作用 ,使 CH, 仍 保持 四 重 线 , 
OH 质子 成 单 重 线 。 . 

在 纯 乙醇 中 不 发 生 分 子 间 OH 质子 交换 ， 
OH 质子 的 两 种 自 旋 态 个 和 ,使 CH, 四 重 线 
的 每 一 条 线 又 分 裂 成 双 线 ,CH。 共有 8 条 线 ;而 
OH 吸收 峰 被 CH, 质子 作用 分 裂 成 三 重 线 。 
图 6. 6. 8 示 出 高 纯 乙醇 的 高 分 辨 核磁 共振 谱 。 

由 上 可 见 , 质 子 核磁 共振 谱 能 提供 质子 所 属 
的 基 团 和 种 类 的 信息 ;通过 各 类 质子 峰 面积 比 ， 
可 知道 各 类 质子 的 数目 比 ; 通 过 自 旋 分 裂 ,可 了 
解 各 类 质子 的 相互 作用 。 这 些 信息 对 推测 化 合 
物 的 结构 起 很 大 作用 。 


图 6.6.8 高 纯 乙醇 的 高 分 辨 核磁 共振 谱 
(100 MHz) 
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除 ' 瑟 外 ,*C 的 NMR 谱 发 展 很 快 ,因为 这 种 谱 提 供 了 关于 有 机 化 合 物 “ 骨 架 ” 的 信息 。 
*C 同 位 素 天 然 丰 度 只 有 1% ,这 就 使 SC NMR 的 吸收 信号 很 弱 。 解 决 的 方法 之 一 是 重复 地 扫 
. 描 这 个 谱 , 并 将 结果 送 进 计算 机 票 加 ,但 这 样 做 很 费时 间 。 另 一 种 方法 是 用 傅 里 叶 变 换 技 术 
(FT) ,这 个 方法 不 用 单一 射频 的 辐射 ,而 用 一 时 间 短 .功率 大 的 射频 辐射 脉冲 (1 ps 达 1 kW) 照 
射 样品 ,脉冲 包含 各 种 频率 , 它 破 坏 核能 级 的 平衡 集 居 数 , 当 辐 射 脉冲 停止 后 ,体系 趋向 焦 复 平 
衡 态 而 放出 能 量 ,记录 不 同时 间 的 信号 ,用 计算 机 FT 技术 将 时 间 函 数 转换 为 频率 函数 ,将 多 
次 连续 脉冲 的 结果 累加 在 一 起 , 便 得 到 *C NMR 谱 。 有 机 分 子 中 很 难得 有 两 个 3&C 原 子 相 邻 ， 
故 *C 之 间 不 耦合 ,再 加 上 ”C 的 化 学 位 移 很 大 , 峰 很 牵 , 图 谱 比 较 简单 ,容易 解释 ,所 以 "C FT 
NMR 是 一 种 很 有 用 的 技术 。 

二 维 核磁 共振 (2D NMR) 已 在 许多 领域 得 到 广泛 应 用 。 因 为 在 复杂 分 子 的 !H NMR 谱 
上 ,各 种 质子 谱 峰 挤 在 一 个 较 小 的 频率 范围 ,难以 分 析 和 判断 其 耦合 状况 。2D NMR 引入 另 
一 个 频率 变量 ,可 使 原来 密集 拥挤 在 一 条 线 上 的 谱 线 分 散在 一 个 平面 上 。 例 如 可 将 化 学 位 移 
和 耦合 常数 分 别 展开 在 横 坐 标 和 纵 坐 标 上 ,清楚 地 得 到 耦合 常数 信息 。 二 维和 多 维 核磁 共振 
谱 为 解决 溶液 中 的 化 学 结构 提供 丰富 的 信息 ,了 解 分 子 的 立体 构 型 ,有 人 赞誉 它 为 溶液 中 的 X 

习 ”是 

6.1 写 出 下 列 配合 物 中 各 配 位 体 提供 给 中 心 金属 原子 的 电子 数目 ,计算 中 心 原子 周围 的 价 
电子 总 数 : 

(1) CF -Cs Hs)zFe; (2) NiCCN)E-; (3) K[PtCls + Co Hs] * HaO; (4)[CoCen)zClz]+。 

6.2 计算 下 列 配 合 物 中 金属 原子 的 配 位 数 : | 

(1) TiCCs Hs)zCls; (2) Ag(NH3)t; (3) CrC(Cse He)(CO)3; (4)[CoCen)zClz]+ 。. 

6.3 判断 下 列 配 位 离子 是 高 自 旋 型 还 是 低 自 旋 型 , 画 出 d 电子 排 布 方式 ,计算 LFSE( 用 A。 
表示 ): 

(1) Mn(HzO)$+; (2) Fe(CN)f™; (3) Fe  。 

6.4 试 给 出 CoCNHs)8t+ 配 位 离子 的 分 子 轨道 能 级 图 ,指出 配 位 离子 生成 前 后 电子 的 配 布 ， 
并 在 能 级 图 上 标明 分 裂 能 位 置 。 | 

6.5 .已 知 CoC(NHs)3t+ 的 Ao 为 23000 cm-1,P 为 22000 cm-1;Fe(H2O)+ 的 Ao 为 
13700-cm!1 ;P 为 30000 cm~1。. 试 说 明 这 两 种 离子 的 d 电子 排 布 。 

6.6 解释 为 什么 水 溶液 中 八 面体 配 位 的 Mn3+ 不 稳定 ,而 八 面体 配 位 的 Cr3+ 却 稳定 。 

6.7 解释 为 什么 大 多 数 Zn?+ 的 配 位 化 合 物 都 是 无 色 的 。 

6.8 作 图 给 出 下 列 每 种 配 位 离子 可 能 出 现 的 异 构 体 : | 

(1) [CoCen)sClz]+;， (2) [CoCen)z(NHs)CD]z+ ; (3) [CoCen) (NHs)2zCle1t. 

6.9 已 知 在 化 学 式 为 CoCNHs)4Br(COs ) 的 配合 物 中 ,中 心 Co3+ 为 六 配 位 的 八 面体 形 结构 ， 
COS” 作为 配 位 体 既 可 按 单 咕 , 也 可 按 双 哮 进行 配 位 。 据 此 回答 下 列 问题 : 

(1) 根据 配 位 体 场 的 强 弱 , 写 出 这 个 化 合 物 的 组 成 结构 式 ; 

(2) 画 出 全 部 可 能 的 异 构 体 的 立体 结构 ; 

(3) 根据 它们 的 什么 性 质 可 用 实验 方法 来 区 分 异 构 体 。 

6. 19， 许多 Cuz+ 的 配 位 化 合 物 为 平面 四 方形 结构 , 试 写 出 Cuz+ 的 d 轨道 能 级 排 布 及 电子 组 态 。 

6.11 测 用 配 位 场 理 论 推断 下 列 配 位 离子 的 结构 及 不 成 对 电子 数 。 
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(1) MnOt ;， (2) PdCN)?™; (3) Ni (4) Ru(NHa)it; (5) MoCl; 
(6) ICH ; (7) AuClir 。 

6.12 解释 为 什么 Co(CCs Hs )。 极 易 氧化 为 Co(Cs Hs ) 才 。 

6.13 用 Jahn-Teller 效应 说 明 下 列 配 位 离子 中 哪些 会 发 生变 形 。 

(1) NiCH2O)3+; (2) Cucl 和 (3) CuClt™ (4) Ti(H2ONt ; (5) Cr(H2O)21 ; 


(6) MnCl6 。 Ee 
6.14 写 出 下 列 分 子 的 结构 式 , 使 其 符合 十 八 电 子规 则 : 
(1) V2 (CO)12; 《2) Nis (CO)2 (Cs Hs )z ( 兰 基 成 桥 ); (3) Crz (CO) 4 [LCs Hs jz; 


(4) [Cps Mos (CO)e (ps-S)]+; (5) [HsRes(CO)io]- (有 2 个 Re 一 Re 单 键 ,1 个 Re 一 Re 双 键 )。 

6. 15 ”硅胶 干燥 剂 中 常 加 入 CoClz ( 蓝 色 ) ,吸水 后 变 为 粉红 色 ,试用 配 位 场 理论 解释 其 原因 。 

6.16 ” 尖 晶 石 的 化 学 组 成 可 表示 为 ABsO4 , 氧 离子 紧密 堆积 构成 四 面体 空 阶 和 八 面体 空 阶 。 
当 金 属 离子 A 占据 四 面体 空 阶 时 , 称 为 正常 尖 唱 石 ; 页 当 A 占据 八 面体 空隙 时 , 则 称 反 式 尖 唱 石 。 
试 从 配 位 场 稳定 化 能 计算 结果 说 明 NiAlzO4 是 何 种 尖 晶 石 结 构 。 

6.17 某 学 生 测定 了 三 种 配合 物 的 dd 跃迁 光谱 ,但 忘记 了 贴标签 ,请 帮 他 将 光谱 波 数 人 
物 对 应 起 来 。 三 种 配合 物 是 :Co ,Co(NHs)8+ 和 CoCCN)r- ;三 种 光谱 波 数 是 :34000 cm-1， 
13000 cm-1 和 23000 cm-1。 

6.18 试 画 出 三 方 柱 形 的 配合 物 MA4Bs 的 全 部 几何 异 构 体 。 

6.19 写 出 痰 基 配 合 物 Fes (CO)e (kz -CO)s 的 结构 式 , 说 明 它 是 否 符合 十 八 电子 规则 。 已 知 
端 接 儿 基 的 红外 伸缩 振动 频率 为 1850~2125 cm-1 ,而 架 桥 凑 基 的 振动 频率 为 1700 一 1860 cm-1， 
解释 原因 。 

6. 20 ”二 氯 二 氨 合 铀 有 两 种 几何 异 构 体 ,一 种 是 顺 式 ,一 种 是 反 式 ,简称 顺 铂 和 反 铂 。 顺 铂 是 
一 种 常用 的 抗 痛 药 ,而 反 铂 没有 抗 癌 作 用 。 

(1) 写 出 顺 铀 和 反 销 的 结构 式 ; 

(2) 车 用 1,2- 二 氨基 环 丁 烯 二 酮 代替 2 个 NHs 与 销 配 位 ， 则 生成 什么 结构 的 化 合 物 , 有 无 顺 
反 蜡 构 体 ? 分 析 化 合 物 中 原子 的 成 键 情况 ; 

(3) 车 把 1,2- 二 氨基 环 丁 烯 二 酮 上 的 双 键 加 氢 然 后 再 代替 2 个 NHs 与 销 配 位 ， 则 生成 什么 化 
合 物 ? 写 出 其 结构 式 。 该 化 合 物 有 无 cx 配 键 形成 ? 

.6.21 将 烷烃 和 烯烃 混合 物 通过 AgNOs 或 AgClO4 等 银 盐 溶液 ， 可 将 烷烃 和 烯烃 分 高 。 这 一 
.方法 既 可 用 于 色谱 分 离 , 也 可 用 于 工业 分 离 , 请 说 明 所 依据 的 原理 。 

6.22 ”把 亚 钢 盐 分 散 到 分 子 得 表面 上 可 制 得 固体 吸附 剂 , 它 能 够 把 CO 从 工业 废气 中 吸附 下 
来 ,从 而 避免 了 对 环境 的 污染 ,解吸 后 又 可 获得 高 纯 CO。 试 从 表面 化 学 键 的 形成 说 明 CO 吸附 剂 
的 作用 原理 。 

6.23 根据 磁性 测定 结果 知 NiCl# 为 顺 磁性 ,而 NiCCN)3- 为 抗 磁性 ， 试 推测 它们 的 几何 
构 型 。 

6. 24 ”用 查 表 得 到 的 数据 计算 Ce Hs COCI 的 摩尔 抗 磁 磁 化 率 ,并 和 实验 测定 值 一 979X 10-12 
ma mol~1 比 较 。 | 

6.25 用 查 表 得 到 的 数据 计算 Cs Hi OH 的 摩尔 抗 磁 磁 化 率 。 实验 测 得 正 戊 醇 的 抗 磁 磁化 率 
为 一 848 X1071? m3 mol™ 1, 异 戊 醉 为 一 886X10-1 ma mol” 1, 试 予以 比较 。 

6.26 ” 试 从 下 列 化 合 物 实验 测定 的 磁 矩 数据 ,判断 其 自 旋 态 ,未 成 对 电子 数 , 厂 矩 的 计算 值 及 
轨道 角 动 量 对 磁 矩 的 贡献 。 
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(1) Ke[LMnCNCS)6]; (2) KiLMnCCN)e]; (37[LCr(NHs)e]Cls, 
6. 06 B. 1.8B. 3.9 8。 

6.27 下 列 各 个 配 位 离子 分 别 具 有 八 面体 (六 配 位 ) 和 四 面体 (四 配 位 ) 构 型 ,由 它们 组 成 的 配 
上 合 物 ,哪些 能 给 出 顺 磁 共 振 信 号 。 
: (1) [Fe(H2O)6]?+ ;C2) [FeCCN)e]4 ;C3) [FeCCN)6]3- ;C4) [CoFe 1-; 

(5) [Colen)3 J3+t ;(6) [CoCNO?)6] ;C7) [FeCls | ;C8) [AgCNHs3)4]t ;C9) [ZnCls 12— 

6.28 用 波长 为 1. 00 cm 的 微波 进行 一 个 自由 基 样 品 的 电子 顺 磁 共 振 测定 ,吸收 峰 出 现 的 磁 感 
应 强度 是 多 少 ? 

6.29 用 220 MHz 进 行 质 子 (Ht+ ) 核 磁 共 振 实验 ,磁感应 强度 (8B) 应 为 多 少 ? 

6.30 解释 在 NMR 法 中 ,化 学 位 移 的 产生 原因 和 定义 。 

6.31 化 学 位 移 6 常 用 ppm 表示 ,但 因 耦 合 常 数 常 以 Hz 表示 ,而 6 也 可 用 Hz 表示 。 对 于 磁 
感应 强度 B 为 1. 41T 开 的 !H NMR 谱 仪 ， 化 学 位 移 5 一 0Qppm, 相 当 于 产生 多 少 赫 [ 效 ] 的 化 学 
移 


? 


Nd 


二 


RE 
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7.1 晶体 结构 的 周期 性 和 点 阵 


晶体 是 由 原子 或 分 子 在 空间 按 一 定 规律 周期 重复 地 排列 构成 的 固体 物质 。 晶 体 中 原子 或 
”分 子 的 排列 具有 三 维 空间 的 周期 性 , 隔 一 定 的 距离 重复 出 现 ,这 种 周期 性 规律 是 晶体 结构 最 基 
本 的 特征 。 

晶体 的 分 布 非常 广泛 ,自然 界 的 固体 物质 中 , 绝 大 多 数 是 晶体 。 气 体 、 液 体 和 非 晶 物 质 在 
一 定 条 件 下 可 以 转变 成 晶体 。 我 们 日 常生 活 中 接触 到 的 岩石 .砂子 、 金 属 材料 ,水 泥 制品 .食用 
的 盐 和 糖 ,实验 室 用 的 固体 试剂 等 绝 大 多 数 是 由 晶体 组 成 的 。 在 这 些 物 质 中 ,晶体 颗粒 大 小 十 
分 悬殊 ,有 些 每 颗 质量 只 有 几 微 克 ,; 有 些 则 达 几 十 吨 。 食 用 盐 、 砂 精 、 试 剂 等 品 粒 大 小 可 用 毫米 
计 , 金 属 中 唱 粒 大 小 以 微米 计 。 但 是 不 论 晶体 颗粒 的 大 小 如 何 ,晶体 内 部 原子 或 分 子 按 周期 性 
规律 重复 地 排列 的 结构 特征 都 是 共同 的 。 在 固体 中 ,有 些 是 非 晶 物质 ,如 玻璃 .松香 .明胶 等 ， 
在 它们 内 部 原子 或 分 子 的 排列 没有 周期 性 的 结构 规律 , 像 液体 那样 杂乱 无 章 地 分 布 , 可 以 看 作 
过 冷 液 体 , 称 为 玻璃 体 .无 定形 体 或 非 晶 态 物质 。 图 7. 1. 1 示意 出 晶体 和 玻璃 体 的 结构 特点 。 
固体 高 聚 物 中 ,一 部 分 是 晶体 ,一 部 分 是 无 定形 体 ,相对 数量 决定 于 高 聚 物 的 性 质 和 制备 方法 。 


CD 人 
图 7. .1 :最 体 (3) 和 玻璃 体 (b) 的 结构 特点 


在 晶体 内 部 ,原子 或 分 子 在 三 维 空间 作 周 期 性 地 重复 排列 ,每 个 重复 单位 的 化 学 组 成 相 
同 、 空 间 结构 相同 , 若 忽略 晶体 的 表面 效应 ,重复 单位 的 周围 的 环境 也 相同 。 这 些 重复 单位 可 
以 是 单个 原子 或 分 子 , 也 可 以 是 离子 团 或 多 个 分 子 。 如 果 每 个 重复 单位 用 一 个 点 表示 ,可 得 到 
一 组 点 ,这些 点 按 一 定 规律 排列 在 空间 。 研 究 这 些 点 在 空间 重复 排列 的 方式 ,可 以 更 好 地 描述 
晶体 内 部 原子 排列 的 周期 性 。 从 晶体 中 无 数 个 重复 单位 抽象 出 来 的 无 数 个 点 ,在 三 维 空间 按 
一 定 周期 重复 , 它 具 有 一 种 重要 的 性 质 : 这 些 点 构成 一 个 点 阵 。 什 么 是 “点 阵 ”? 点 阵 是 一 组 无 、 
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限 个 全 同 点 的 集合 ,连接 其 中 任意 两 点 可 得 一 矢量 ,将 各 个 点 按 此 矢量 平移 能 使 它 复原 。 注 
意 ,这 里 所 说 的 平移 必须 是 按 矢 量 平行 移动 ,而 没有 丝毫 的 转动 。 点 阵 中 每 个 点 都 具有 完全 相 
同 的 周围 环境 。 

点 阵 结构 中 每 个 点 阵 点 所 代表 的 具体 内 容 , 即 包括 原子 或 分 子 的 种 类 .数量 及 其 在 空间 按 
一 定 方式 排列 的 结构 单元 , 称 为 晶体 的 结构 基 元 (structural motif) 。 结 构 基 元 是 指 重 复 周 期 
中 的 具体 内 容 ,而 点 阵 点 是 一 个 抽象 的 点 。 如 果 在 晶体 点 阵 中 各 点 阵 点 的 位 置 上 , 按 同一 种 方 
式 安置 结构 基 元 ,就 得 到 整个 晶体 的 结构 。 所 以 ,可 以 简单 地 将 晶体 结构 示意 表示 为 : 

晶体 结构 一 点 阵 十 结构 基 元 

或 晶体 结构 一 结构 基 元 @ 点 阵 ， 

根据 晶体 结构 的 周期 性 ,将 沿 着 晶 棱 方向 周期 地 重复 排列 的 结构 基 元 ,抽象 出 一 组 分 布 在 同 
一 直线 上 等 距离 的 点 列 , 称 为 直线 点 阵 。 图 7.1. 2 示 出 按 一 维 周 期 排列 的 结构 及 其 点 阵 。 图 中 ， 

te (a) 为 金属 铜 中 在 直线 上 等 间距 排列 的 原子 ,一 人 

i 。_ 。 。 。 ，。 原子 为 一 个 结构 基 元 ;(b) 为 层 型 石墨 分 子 中 某 些 


四 方向 上 碳 原子 周期 排列 的 情况 ,2 个 C 原子 为 一 结 
SH 933 33 构 基 元 ;(c) 为 硒 晶 体 中 链 型 硒 分 子 按 螺旋 型 周期 
-ee e--------- 排列 ,3 个 Se 原子 为 一 结构 基 元 ; (d) 为 NaCl 晶 


体 中 一 条 晶 枝 方向 上 原子 的 排列 ,结构 基 元 为 相 
邻 的 一 个 Na+ 和 一 个 CI ;(e) 为 伸展 聚 乙烯 链 的 
| : 结构 情况 ,结构 基 元 为 一 CH 一 CH: 一 。 图 中 从 各 
Sd Co 9 eg edie 由 图 可 
-二 一- 结构 基 元 有 时 和 化 学 组 成 的 基本 单位 相同 ,而 
9 a a 有 时 不 同 。 

图 7.1.3 示 出 二 维 周 期 排列 的 结构 及 其 点 
阵 。 图 中 :(a) 为 NaCl 晶体 内 部 一 个 截面 上 原子 
的 排列 ,其 结构 基 元 如 虚线 划 出 的 正方 形 单位 , 包 
括 1 个 Na+ 和 1 个 Cl- ,Cl 离子 中 心 的 黑 点 表示 
点 阵 点 ;(b) 为 等 径 原 子 的 最 密 堆 积 层 ,一 个 原子 
为 一 个 结构 基 元 ;(c) 为 层 型 石墨 分 子 ,其 结构 基 
元 为 2 个 C 原 子 ,如 虚线 划 出 的 单位 ,每 个 结构 基 


图 7.1.2 一 维 周期 排列 的 结构 及 其 点 阵 


( 黑 点 代表 点 阵 点 ) Se We 
(a) Cu，(b) 石墨 ，(c) Se， 元 以 一 个 黑 点 表示 ;(d) 为 硼酸 晶体 中 层 型 结构 的 
(d) NaCl，(e) 伸展 聚 乙烯 一 个 层 , 两 个 硼酸 分 子 形 成 一 个 结构 基 元 。 由 这 


些 图 可 见 ,在 二 维 周期 结构 中 ,周期 重复 的 单位 即 
结构 基 元 一 定 是 平行 四 边 形 ,如 图 中 的 虚线 划 出 的 单位 。 按 平行 四 边 形 的 单位 并 置 排列 , 即 得 二 
维 周期 结构 。 平 行 四 边 形 的 顶点 为 点 阵 点 , 它 不 一 定 落 在 原子 的 中 心 位 置 上 。 
在 晶体 的 三 维 周期 结构 中 ,按照 晶体 内 部 结构 的 周期 性 ,划分 出 一 个 个 大 小 和 形状 完全 相 ， 
同 的 平行 六 面体 ,作为 晶体 结构 的 基本 重复 单位 , 称 为 晶 胞 。 整 块 晶体 就 是 按 晶 胞 共用 顶点 并 
置 排列 、 共 面 堆砌 而 成 。 周 期 重复 单位 的 重复 方式 可 用 点 阵 表示 。 能 用 一 个 点 阵 点 代表 器 胞 
中 的 全 部 的 内 容 者 ， 称 为 素 晶 胞 ， 它 即 为 一 个 结构 基 元 。 含 2 个 或 2 个 以 上 结构 基 元 的 晶 胞 称 
为 复 晶 胞 。 
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33333 
D3333 


(9) 


图 7.1.3 二 维 周期 排列 的 结构 及 其 点 阵 { 黑 点 代表 点 阵 点 】 
| (a) NaCl，(b) Cu, (c) 石 墅 ，(d) B(OH)， 


7.1.4 示 出 九 种 三 维 周期 排列 的 结构 及 其 点 阵 。 图 中 : (a) 金属 外 结构 ,1 个 Po 原子 为 
一 个 结构 基 元 ; (b) CsCl 结构 ;将 1 个 Cs+ 和 1 个 Cl- 合 在 一 起 作为 一 个 结构 基 元 抽象 成 一 个 
点 阵 点 ,点 阵 点 虽然 可 以 定 在 任意 位 置 上 ,但 各 个 结构 基 元 都 必须 保持 一 致 ,在 图 中 将 点 阵 点 
定 在 较 小 的 Cs+ 的 中 心 ;(c) 金属 钠 结构 ,1 个 Na 原子 即 为 一 个 结构 基 元 ; (d) 金属 铜 结构 ， 
1 个 Cu 原子 为 一 个 结构 基 元 ; (e) 金属 镁 结构 ,2 个 Mg 原子 为 一 个 结构 基 元 ; (f) 金刚 石 结 
构 ,2 个 C 原 子 构成 一 个 结构 其 元 ;(g) NaCl! 结构 ,1 个 Nat 和 1 个 Cl- 构成 一 个 结构 基 元 。 


图 7.1:4 三 维 周 期 排列 的 结构 及 其 点 阵 { 黑 点 代表 点 阵 点 】 
(a) Po, (b) CsCl, (c) Na, (d) Cu, (e) Mg，(f) 金刚 石 ，(g) NaCl 
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为 什么 金属 外 、 金 属 钠 和 人 金属 铀 的 结构 基 元 是 由 1 个 原子 组 成 ,而 金属 镁 和 金刚 石 却 是 由 
2 个 原子 组 成 ? 这 要 按 结构 基 元 和 点 阵 的 基本 定义 去 理解 。 在 金属 外 、 金 属 钠 和 人 金属 铀 结构 
中 ,每 个 原子 都 具有 相同 的 周围 环境 ,将 每 个 原子 都 作为 结构 基 元 ,由 它 抽象 出 来 的 点 的 集合 ， 
符合 点 阵 定义 的 要 求 ,例如 按 连 接任 意 两 点 的 矢量 平移 ,都 可 以 使 点 阵 复原 。 金 属 铀 的 面 心 立 
方 单位 和 金属 钠 的 体 心 立方 单位 均 可 划 出 只 含 1 个 原子 的 平行 六 面体 单位 ,如 图 7.1.5 所 示 ， 
这 也 验证 这 种 点 阵 抽象 的 正确 性 。 a 


图 7.1.5 耐心 立方 点 阵 单位 (a) 和 体 心 立方 点 阵 单位 (b) 
均 可 画 出 只 合 1 个 原子 的 平行 六 面体 单位 


金属 镁 和 金刚 石 的 情况 不 同 。 在 金刚 石 结 构 中 ,虽然 每 个 C 原子 都 是 按 正 四 面体 的 构 
型 和 周围 原子 成 键 ,但 相 邻 两 个 C 原 子 的 4 个 键 在 空间 的 取向 不 同 ,周围 环境 不 同 ,不 能 将 
每 个 C 原子 都 当 作 结构 基 元 。 图 7. 1. 6(a) 示 出 , 若 将 相 邻 两 个 C 原子 都 抽象 成 点 阵 点 , 连 
接 它 的 矢量 向 前 平移 ,箭头 所 指 之 处 是 空 的 ,没有 点 阵 点 ,不 能 复原 ,和 点 阵 定义 不 符 。 金 
属 镁 也 有 同样 情况 , 若 将 每 个 Mg 原子 都 抽象 为 点 阵 点 ， 连接 两 点 问 的 矢量 不 能 使 点 隆 复 
原 , 如 图 7.1.6(b) 所 示 。 


图 7.1.6 不 符合 点 阵 定义 的 矢量 
《a) 金刚 石 ，(b) 金属 镁 ,(c) CsCl 晶体 


CsCl 和 NaCl 都 是 由 正 仙 两 种 离子 交替 排列 形成 晶体 ,这 时 每 个 点 阵 点 代表 由 两 种 离子 
共同 组 成 的 结构 基 元 。 若 将 Cs+ 和 Cl- 都 作为 结构 基 元 , 则 因 组 成 不 同 ,周围 环境 不 同 ,连接 
不 同 离子 间 的 矢量 不 是 点 阵 点 间 的 矢量 ,如 图 7. 1. 6(c) 所 示 。 在 一 些 书 中 ,把 NaGl 等 类 型 的 
晶体 结构 看 成 由 一 套 Na+ 的 面 心 立方 点 阵 和 一 套 Cl 的 面 心 立方 点 阵 互相 穿插 组 合 而 成 。 这 
种 几 套 点 阵 互 相 穿 插 的 方法 和 每 个 点 阵 点 代表 一 个 结构 基 元 的 概念 不 相符 合 ,所 得 的 几 套 点 
阵 之 间 点 和 点 的 关系 也 和 点 阵 的 定义 不 合 。 
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在 点 阵 中 以 直线 连结 各 个 点 阵 点 ,形成 直线 点 阵 , 相 邻 两 个 点 阵 点 的 矢量 a 是 这 直线 点 阵 
的 单位 矢量 ,矢量 的 长 度 CQ 一 lal , 称 为 点 阵 参 数 ;如 图 7.1. 7(a) 所 示 。 


© ® 0————>® [2 [2 [2 [3 
(a) 直线 点 阵 
A 型 晶 格 A 
(b) 平面 点 阵 


x 
(0) 空间 点 阵 和 晶 格 
图 7.1.7 点 阵 的 划分 和 最 格 


平面 点 阵 必 可 划分 为 一 组 平行 的 直线 点 阵 , 并 可 选择 两 个 不 相 平 行 的 单位 矢量 a 和 5 划分 
”成 并 置 的 平行 四 边 形 单位 ,点 阵 中 各 点 阵 点 都 位 于 平行 四 边 形 的 顶点 上 。 矢 量 a 和 5b 的 长 度 
< 一 |a| ,6 二 15| 及 其 夹 角 7 称 为 平面 点 阵 参 数 , 如 图 7. 1. 7(b) 所 示 。 通 过 点 阵 点 划分 平行 四 边 形 
的 方式 是 多 种 多 样 的 ,图 中 示 出 了 3 种 ; 昌 然 它们 的 点 阵 参 数 不 同 , 但 若 它 们 都 只 含 1 个 点 阵 点 ， 
它们 的 面积 就 一 定 相等 。 含 2 个 点 阵 点 的 平行 四 边 形 ,其 面积 一 定 是 含 1 个 点 阵 点 的 2 倍 。 

空间 点 阵 必 可 选择 3 个 不 相 平行 的 单位 矢量 ea,p,c, 它们 将 点 阵 划分 成 并 置 的 平行 六 面 
体 单 位 , 称 为 点 阵 单 位 。 相 应 地 ,按照 晶体 结构 的 周期 性 划分 所 得 的 平行 六 面体 单位 称 为 晶 
“” 胞 。 点 阵 单位 和 晶 胞 都 是 用 来 描述 晶体 周期 性 结构 的 。 点 阵 是 抽象 的 ,只 反映 晶体 结构 周期 
”重复 的 方式 ; 晶 胞 是 按 晶体 实际 情况 划分 出 来 的 ; 它 包 含 原子 在 空间 的 排 布 等 内 容 。 矢 量 a， 
b,c 的 长 度 a,6,c 及 其 相互 间 的 夹 角 ,8,7 称 为 点 阵 参 数 或 唱 胞 参数 , 且 

a=|al, b=|b|,c=|cl 
a=bAc;B=aAc,7y=aMAb 

通常 根据 矢量 a,b,c 选择 晶体 的 坐标 轴 工 ,y,z, 使 它们 分 别 和 矢量 asb,c 平行 。 一 般 3 个 晶 
轴 按 右手 定 则 关系 安排 : 伸 出 右手 的 3 个 指头 ,食指 代表 z 轴 ,中 指 代表 > 轴 , 大 拇指 代表 
zx 轴 。 如 图 7.1. 7(c) 所 示 者 即 为 右手 坐标 轴 系 。 

空间 点 阵 可 任意 选择 3 个 不 相 平行 的 单位 矢量 进行 划分 。 由 于 选择 单位 矢量 不 同 , 划 分 的 
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方式 也 不 同 ,可 以 有 无 数 种 形式 。 但 基本 上 可 归结 为 两 类 :一 类 是 单位 中 包含 一 个 点 阵 点 者 , 称 
为 素 单 位 。 注 意 , 计 算 点 阵 点 数目 时 ,要 考虑 处 在 平行 六 面体 顶点 上 的 点 阵 点 均 为 8 个 相 邻 的 平 
行 六 面体 所 共有 ,每 一 平行 六 面体 单位 只 挫 到 该 点 的 一 部 分 。 另 一 类 是 每 个 单位 中 包含 2 个 或 
2 个 以 上 的 点 阵 点 , 称 为 复 单位 。 有 时 为 了 一 定 的 目的 ,将 空间 点 阵 按 复 单位 进行 划分 。 

空间 点 阵 按 照 确 定 的 平行 六 面体 单位 连 线 划 分 ,获得 一 套 直线 网 格 , 称 为 空间 格子 或 晶 
格 。 点 阵 和 晶 格 是 分 别 用 兄 何 的 点 和 线 反 映 晶 体 结 构 的 周期 性 ,它们 具有 同样 的 意义 ,都 是 从 ， 


“实际 晶体 结构 中 抽象 出 来 ,表示 晶体 周期 性 结构 的 规律 。 晶 体 最 基本 的 特点 是 具有 空间 点 阵 
式 的 结构 。 点 阵 和 晶 格 在 英文 中 是 同一 个 词 lattice。 点 阵 强 调 的 是 结构 基 元 在 空间 的 周期 排 


列 , 它 反映 的 周期 排列 方式 是 唯一 的 ;最 格 强调 的 是 按 点 阵 单位 划分 出 来 的 格子 ， 由 于 选 坐 标 
轴 和 单位 矢量 有 一 定 灵活 性 , 它 不 是 唯一 的 。 

晶 胞 是 晶体 结构 的 基本 重复 单位 ,整个 晶体 就 是 按 晶 胞 在 三 维 空间 周期 地 重复 排列 ,相互 平 
行 取向 , 按 每 一 顶点 为 8 个 电 胞 共有 的 方式 堆砌 而 成 。 晶 体 结构 的 内 容 , 包 含 在 蝇 胞 的 两 个 基本 
要 素 中 :G) 晶 胞 的 大 小 和 形状 , 即 唱 胞 参数 a,5,c,a,B,Y; (ii) 晶 胞 内 部 各 个 原子 的 坐标 位 置 , 即 
原子 的 坐标 参数 (x,y,z)。 有 了 这 两 方面 的 数据 ,整个 晶体 的 空间 结构 也 就 知道 了 。 

原子 在 晶 胞 中 的 坐标 参数 (zx,y,z) 的 意义 是 指 由 晶 胞 原点 指向 原子 的 矢量 r+ 用 单位 矢量 
a,b,c 表达 , 即 

7 一 2ZQ 十 yp 十 zc 

例如 在 图 7.1.4(g) 中 ,Ci 和 Na+ 的 坐标 参数 为 


2 1 1 1 1 1 1 
Cl 2 0,0,0; 0 0,F 7; 本 ?0 


Na+ : 到 ,0,0; 0， 方 ;0; 0,0, 方 ; 2 ， 

注意 ,晶体 中 原子 的 坐标 参数 是 以 晶 胞 的 3 个 轴 作 为 坐标 轴 , 以 3 个 轴 的 轴 长 作为 坐标 轴 的 单 
位 。 当 原点 位 置 改变 或 选取 的 晶 轴 改变 时 ,原子 坐标 参数 也 会 改变 。 

. 若 一 整 块 固体 基本 上 为 一 个 空间 点 阵 所 贯穿 , 称 为 单 晶 体 。 有 些 固 体 是 由 许多 小 的 单 晶 

体 按 不 同 的 取向 聚集 而 成 ， 称 为 多 晶 , 金 属 材料 及 许多 粉 状 物质 是 由 多 晶体 组 成 的 。 有 些 恩 


体 ,例如 炭 黑 ,结构 重复 的 周期 数 很 少 ,只 有 郊 个 到 元 十 个 周期 , 称 为 微 晶 。 微 晶 是 介 于 晶体 和 


非 昌 物质 之 间 的 物质 。 在 棉花 看 丝 、 毛发 及 各 种 人 造 纤 维 等 物质 中 ,一 一 般 具有 不 完整 的 一 维 
人 并 沿 纤维 轴 择 优 取向 ， 这 类 物质 称 为 引 维 多 蜗 物 质 。 


2 2 品 体 结构 的 对 称 性 


本 节 从 晶体 结构 的 周期 性 出 发 ,讨论 晶体 的 对 称 性 ， 包括 对 称 元 素 .对 称 操作 . 唱 系 、 唱 族 、 
晶体 学 点 群 、 空 间 点 阵型 式 等 内 容 。 有 关 空 间 群 的 知识 则 在 7.4 节 中 讨论 。 


晶体 的 内 部 结构 具有 一 定 的 对 称 性 ,可 用 一 组 对 称 元 素 组 成 的 对 称 元 素 系 描述 。 蝇 体 所 
具有 的 对 称 元 素 系 是 对 晶体 进行 分 类 的 基础 ,对 了 解 晶体 的 结构 和 性 质 非常 重要 。 
”晶体 结构 最 基本 的 特点 是 具有 空间 点 阵 结构 。 晶体 的 点 阵 结构 使 晶体 的 对 称 性 和 分 子 的 
234 


7.2 晶体 结构 的 对 称 性 


对 称 性 有 差别 。 分 子 结构 的 对 称 性 是 点 对 称 性 ,只 有 4 类 对 称 元 素 和 对 称 操作 (参看 第 4 章 ): 

(1) 旋转 轴 一 一 旋转 操作 

(2) 镜面 一 反映 操作 

(3) 对 称 中 心 反 演 操作 

(4) 反 轴 一 一 旋转 反 演 操作 

晶体 的 点 阵 结构 ,包括 平移 的 对 称 操作 。 它 一 方面 使 晶体 结构 的 对 称 性 在 上 述 点 对 称 性 
0 i 

(5) 点 阵 一 一 平移 操作 

(6) 螺旋 轴 一 一 螺旋 旋转 操作 

(7) 滑 移 面 一 一 反映 滑 移 操作 
另 一 方面 ,晶体 的 对 称 元 素 和 对 称 操作 又 受到 点 阵 的 制约 。 在 晶体 结构 中 存在 的 对 称 轴 ( 包 括 
旋转 轴 、 螺 旋 轴 和 反 轴 ?的 轴 次 只 有 1,2,3,4,6 等 几 种 。 而 滑 移 面 和 螺旋 轴 中 的 滑 移 量 , 也 要 
受 点 阵 制 约 。 | | | | 
”晶体 的 点 阵 结构 只 允许 存在 1,2,3,4,6 等 轴 次 
的 对 称 轴 , 这 可 证 明 如 下 :如 图 7. 2. 1 所 示 , 设 点 阵 点 
Ai ,A:,A:,A, 相隔 为 ,有 一 个 ” 重 旋转 轴 通 过 点 阵 
点 。 因 为 每 个 点 阵 点 周围 环境 都 相同 ,每 一 对 称 操作 
都 存在 对 应 的 逆 操 作 , 以 a 作 半 径 转 动 角 a 二 2x/n, 将 
会 得 到 另 一 点 阵 点 。 绕 As 点 顺 时 针 方向 转 “ 角 , 可 得 ”图 7.2.1 昌 体 中 存在 对 称 轴 轴 次 的 证 明 
ee el 

。Bi 和 B, 连 线 平行 于 Ai 和 Ai 连 线 ， Bl 和 B, 此 间 的 距离 必 须 为 a 的 整数 倍 。 设 为 72Q Mm 
pe 


| a 十 2acosa 一 ma 
cose 一 (7 一 1)/2， |(m—1)/2| 志 1 


m = 0 1 2 3 
cosa el —1/2 0 12 .1 
a ‘180° 120° 90° 60° 0°C360°) 


n(=360°/a) 2 3 .4 6 1 


满足 此 方程 的 a 值 只 能 为 0,60",90",120",180",360"。 这 就 证 明 点 阵 结构 中 旋转 轴 的 轴 次 
(m 只 有 1,2,3,4,6 等 五 种 。 

在 晶体 结构 中 可 能 存在 的 对 称 元 素 除 点 阵 外 列 于 表 7. 2.1 中 。 表 中 的 螺旋 轴 和 滑 移 面 是 
晶体 微观 对 称 性 所 特有 的 。 螺 旋 轴 对 应 的 对 称 操作 是 旋转 和 平移 的 联合 对 称 操作 。 螺 旋 轴 
nm 的 基本 操作 是 绕 轴 旋转 2x/n, 接 着 沿 着 轴 的 方向 平移 m/n 个 和 轴 平 行 的 单位 矢量 。 例 如 
21 轴 ( 用 半 个 箭头 表示 ) 的 基本 操作 是 绕 轴 转 180" ,接着 沿 着 轴 的 方向 平移 1/2 个 单位 矢量 。 
7.2. 2(a) 示 出 21 轴 联 系 的 用 左手 表示 的 手 性 分 子 : 2, 螺旋 旋转 联系 的 左手 手 性 没有 改变 ， 
滑 移 面 对 应 的 对 称 操 作 是 反映 和 平移 的 联合 操作 ,2 滑 移 面 的 基本 操作 是 按 该 面 进行 反映 后 ， 
接着 沿 y 轴 方 向 滑 移 /2。 图 7. 2. 2《b) 示 出 6 证 国信 二 ) 联 系 的 手 性 分 子 图 像 , 左 
手 反映 后 变 为 右手 的 情况 。 , 
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第 7 章 最 体 的 点 阵 结 构 和 晶体 的 性 质 


(b) 
图 7.2.2 24 轴 {a) 和 滑 移 而 (bj 对 手 性 分 子 在 晶 胞 中 的 排 布 图 像 


上 述 点 阵 、 螺 旋 轴 和 滑 移 面 3 种 对 称 元 素 是 晶体 点 阵 结构 所 特有 的 ;和 它们 相应 的 对 称 操 
作 中 都 包含 有 平移 成 分 , 阶 次 都 是 无 限 的 。 凡 是 包含 有 平移 的 对 称 性 ,都 要 求 图 形 本 身 是 无 限 
的 ,否则 经 过 平移 后 ,就 会 出 现 一 边 缺 少 另 一 边 增多 的 现象 。 同 理 ,包含 平移 对 称 性 的 对 称 元 
素 ,其 本 身 的 数目 也 是 无 限 的 。 现 实 的 晶体 中 原子 数目 总 是 有 限 的 ,但 因 其 数目 很 多 ,可 忽略 
边界 效应 ,用 理想 化 的 点 阵 结构 来 描述 。 


表 7.2.1 晶体 结构 中 可 能 存在 的 对 称 元 素 


对 称 元 素 类 型 书写 记号 -图 示 记 号 
对 称 中 心 1 , | | o 
在 纸 面 内 
| 在 纸 面 内 滑 移 人 
i 四 
da 0 离开 纸 面 滑 移 箭头 表示 滑 移 方向 
| SI st 
| 对 角 滑 移 面 n 三 也 
| 会 刚 石 滑 移 面 a “一 二。 = 
双向 轴 滑 移 面 a 和 
2 1 
旋转 轴 3 A 
4 BA4 
| 6 . 
2 $ RE 
| a A 
人 4 R$ 
: 61 ,62 ,63 ,6; ,6 家 用 四 电 
3 ”4 
反 轴 4 人 
6 @ 


"3 二 3 十 i,6 二 3 十 o, 不 是 独立 的 。 
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7.2 晶体 结构 的 对 称 性 


由 上 可 见 , 晶 体 中 原子 在 空间 呈 三 维 周期 性 排列 ,具有 以 点 阵 结构 为 基本 特征 的 长 程 平 移 
有 序 ,以 及 由 1,2,3,4,6 次 对 称 轴 所 表现 的 长 程 取向 有 序 两 方面 的 对 称 性 。 

近 二 十 年 来 ,人 们 发 现 了 准 晶 体 , 并 对 它 作 了 深入 而 广泛 的 研究 。 准 晶体 是 指 那些 具有 长 
程 取 向 序 , 但 无 平移 周期 性 的 固体 。 准 史 体 通过 电子 衍射 能 得 到 衍射 斑点 比较 明锐 的 .具有 五 
次 对 称 轴 或 八 次 .十 次 \ 十 二 次 对 称 轴 等 通常 晶体 所 不 允许 的 衍射 花样 。 准 晶体 的 结构 特征 介 
于 晶体 和 玻璃 态 非 晶体 之 间 , 它 不 具备 晶体 的 平移 周期 性 ,但 具有 严格 的 位 置 序 , 即 准 周期 性 .一 


准 周期 性 没有 平移 点 阵 性 质 , 却 可 用 高 维 点 阵 的 投影 来 描述 。 


根据 晶体 结构 所 具有 的 特征 对 称 元 素 ,可 将 晶体 分 为 7 个 晶 系 (crystal system) 。 确 定 一 
个 晶体 的 晶 系 时 ,以 晶体 有 无 特征 对 称 元 素 为 标准 , 沿 表 7. 2. 2 中 从 上 而 下 的 顺序 来 定 。 


表 7.2.2 晶 族 . 晶 系 和 惯用 坐标 系 


惯用 坐标 系 


晶 族 的 
最 系 特征 对 称 元 素 - 
名 称 和 记号 晶 胞 参数 的 限制 ” 选 坐标 轴 的 方法 
4 个 三 次 轴 和 立方 体 的 4 个 对 角 线 
立 4 个 按 立 0 
- 立方 2 平行 ,立方 体 的 3 个 互相 垂直 的 边 
(cubic) Ceubic) 对 称 四 即 为 a,b,c 的 方向 。a,b,c 与 三 次 
轴 的 夹 角 为 54°44 
c| 六 次 轴 
| diexasonal) | 一 个 六 次 对 称 轴 | “一 6 一 90" ap | 二 次 轴 , 或 上 对 称 面 ,或 ec,b 
人 y=120° 选 | e 的 恰当 的 晶 棱 
(hexagonal) 三 方 a=b Cc | 三 次 轴 
Ctri 1 个 三 次 对 称 轴 | xc 一 6 一 90” a 志 | 二 次 轴 , 或 | 对 称 面 ,或 a,b 
trigonal) 
7 一 120 选 上 e 的 晶 楼 
四 方 本 c | 四 次 轴 
1 个 四 次 对 称 轴 |  ” 。 |a,b| 二 次 轴 , 或 上 对 称 面 ,或 a,b 
(tetragonal) a 一 8 一 7 一 90 
(tetragonal) S 


选 上 e 的 唱 棱 


2 个 互相 垂直 的 
对 称 面 或 3 个 互 
- 相 徘 直 的 二 次 轴 


正 交 


(orthorhombic) 


a=p=7=90° a,b,c 有 二 次 轴 , 或 上 对 称 面 


-Corthorhombic) 


单 斜 
局 单 斜 1 个 二 次 对 称 轴 | _ 90 8 二 次 轴 , 或 上 对 称 面 
”| Cmonoclinic) | 或 1 个 对 称 面 上“ a,c 选 上 5 的 晶 楼 

(monoclinic) 

三 儿 Sr 

a ( FE 3 无 二 ap,c 选 3 个 不 共 面 的 晶 棱 
triclinic) 

(anorthic) . ; 
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第 7 章 ”晶体 的 点 阵 结构 和 晶体 的 性 质 


具体 的 规定 如 下 : 

立方 品系 : 在 立方 晶 胞 的 4 个 体 对 角 线 方向 上 均 有 三 次 对 称 轴 。 

六 方 品系 : 有 1 个 六 次 对 称 轴 。 

四 方 晶 系 : 有 1 个 四 次 对 称 轴 。 

三 方 晶 系 : 有 1 个 三 次 对 称 轴 。 

正 交 晶 系 : 有 3 个 互相 垂直 的 二 次 对 称 轴 或 2 个 互相 垂直 的 对 称 面 。 

单 斜 晶 系 ; 有 1 个 二 次 对 称 轴 或 对 称 面 。 

三 斜 晶 系 : 没有 特征 对 称 元 素 。 

这 里 的 对 称 轴 是 指 旋转 轴 、 螺 旋 轴 和 反 轴 ,而 不 是 指 映 轴 。 对 称 面 包括 镜面 和 滑 移 面 。 唱 系 的 
确定 只 以 特征 对 称 元 素 或 点 群 为 依据 ,非常 明确 而 清晰 ,没有 任何 不 确定 因素 。 

根据 不 同 晶 系 的 晶体 在 一 些 物理 性 质 上 的 差异 ,可 将 7 个 晶 系 分 为 三 级 ; 高 级 唱 系 指 立 
方 晶 系 ;中 级 晶 系 有 六 方 、 四 方 和 三 方 晶 系 ;低级 晶 系 有 正 交 、 单 笠 和 三 斜 唱 系 。 

在 国内 外 书刊 中 ,对 7 个 晶 系 有 的 用 过 其 他 名 称 。 例 如 “立方 晶 系 ”用 过 “等 轴 唱 系 ”,“ 三 
方 唱 系 ”用 过 “ 萎 面 体 晶 系 ” 或 “ 鞭 方 系 ”(rhombohedral system) ,“ 正 交 晶 系 ”用 过 “和 斜 方 唱 系 ” 
(rhomhbic system) 等 ,学 习 时 要 予以 注意 。 | 

根据 晶体 的 对 称 性 选择 平行 六 面体 晶 胞 或 坐标 系 要 遵循 下 列 三 条 原则 : 

(1) 所 选 的 平行 六 面体 应 能 反映 晶体 的 对 称 性 ; 

(2) 品 胞 参数 中 轴 的 夹 角 a,B,7 为 90" 的 数目 最 多 ，; 

(3) 在 满足 上 述 两 个 条 件 下 ,所 选 的 平行 六 面体 的 体积 最 小 。 
根据 这 三 条 原则 ,可 将 7 个 晶 系 的 晶体 选择 如 图 7. 2. 3 所 示 的 6 种 几何 特征 的 平行 六 面体 为 


. ©. 2 
(全 


A 
六 
和 一 
9 


@ ) | 


A 


图 7.2.3 6 种 晶 胞 的 几何 特征 


@ 
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7.2 唱 体 结构 的 对 称 性 


唱 胞 。 每 种 几何 特征 的 晶 胞 与 一 种 晶 族 相对 应 。 晶 族 (crystal family) 是 以 按 上 述 3 个 原则 选 
择 晶 胞 所 得 的 几何 特征 为 依据 ,将 晶体 分 成 6 类 的 名 称 。 由 表 7. 2.2 可 见 , 除 了 将 六 方 晶 系 和 
三 方 晶 系 合 为 一 个 六 方 唱 族 外 ,其 他 每 个 唱 族 都 与 晶 系 相 同 。 另 外 ,三 斜 唱 族 的 记号 用 
aCanorthic) 而 不 用 三 斜 唱 系 的 £(triclinic) ， 以 便 和 四 方 唱 族 的 ttetragonal) 区 分 开 。 

根据 上 述 选 择 唱 胞 (或 坐标 系 ) 的 三 条 原则 ,常见 于 文献 的 葵 面 体 唱 胞 (其 几何 特征 为 
4 一 0 一 ca 一 8 一 7<<120 ) 因 轴 的 夹 角 wx,p,7 的 数值 都 不 是 90", 没 有 被 选 上 。 另 一 方面 , 葵 面 体 
晶 胞 和 立方 晶 系 .六 方 晶 系 和 三 方 晶 系 都 有 关系 ,不 是 三 方 晶 系 所 特有 。 而 六 方 唱 胞 ( 唱 胞 参 
数 的 限制 条 件 为 : a 二 5,a 二 Bp 二 90",Y 二 120") 既 可 满足 三 次 对 称 轴 转 120" 复 原 的 要 求 , 也 可 满 
足 六 次 对 称 轴 转 60" 复 原 的 要 求 。 从 1983 年 (晶体 学 国际 表 》 采 用 晶 族 表述 空间 点 阵型 式 以 
来 ,比较 明确 地 解决 三 方 唱 系 晶体 分 布 在 简单 六 方 (C4P) 和 民心 六 方 (RD) 两 种 空间 点 阵型 式 
的 问题 。 在 空间 群 的 表述 和 晶体 学 的 各 种 计算 上 ,三 方 晶 系 晶体 采用 六 方 晶 胞 比较 方便 。 学 
习 晶 体 学 基础 知识 时 ,应当 认真 地 理解 和 应 用 。 


晶体 的 理想 外 形 及 其 在 宏观 观察 中 所 表现 的 对 称 性 称 为 宏观 对 称 性 。 晶 体 的 宏观 对 称 性 
是 在 晶体 微观 结构 基础 上 表现 出 来 的 相应 的 对 称 性 。 晶 体 宏 观 对 称 性 中 的 对 称 元 素 和 晶体 微 


观 结构 中 相应 的 对 称 元 素 一 定 是 平行 的 ,但 宏观 观察 区 分 不 了 平移 的 差异 ,使 晶体 的 宏观 性 质 
呈现 连续 性 和 均匀 性 ,微观 对 称 操作 中 包含 的 平移 已 被 均匀 性 所 掩盖 ,结构 中 的 螺旋 轴 和 滑 移 
面 等 ,在 宏观 对 称 性 中 表现 为 旋转 轴 和 镜面 。 所 以 在 晶体 外 形 和 宏观 观察 中 表现 出 来 的 对 称 
元 素 只 有 对 称 中 心 、 镜 面 和 轴 次 为 1,2,3,4,6 的 旋转 轴 和 反 轴 ,与 这 些 对 称 元 素 相应 的 对 称 操 
作 都 是 点 操作 。 当 晶体 具有 一 个 以 上 对 称 元 素 时 ,这 些 宏观 对 称 元 素 一 定 要 通过 一 个 公共 点 。 
将 晶体 中 可 能 存在 的 各 种 宏观 对 称 元 素 通 过 一 个 公共 点 按 一 切 可 能 性 组 合 起 来 ,总 共有 32 种 
型 式 , 称 为 32 种 晶体 学 点 群 。 

表 7.2.3 中 列 出 32 种 晶体 学 点 群 的 序号 .记号 ,点 群 中 包含 的 对 称 元 素 和 所 属 的 晶 系 。 
按 4. 3 节 有 关 点 群 的 知识 可 知 , 表 中 Da: 点 群 含 人 属于 四 方 唱 系 ;Css 和 Ds; 含 Is 对 称 
轴 人 1 


9 


曲 体 的 空间 点 阵型 式 是 根据 晶体 结构 的 对 称 性 ， 将 点 阵 点 在 空间 的 分 布 按 蝇 族 规定 的 晶 
胞 形状 和 带 心 型 式 进行 分 类 ， 共有 14 种 型 式 。 这 14 种 型 式 最 早 (1866 年 ) 由 Bravias( 布 拉 维 ) 
推 得 ,又 称 为 布 拉 维 点 阵 或 布 拉 维 点 阵型 式 。 

根据 点 阵 的 特性 ,点 阵 中 全 部 点 阵 点 都 具有 相同 的 周围 环境 ,各 点 的 对 称 性 都 相同 。 当 按 
照 点 阵 的 对 称 性 划分 点 阵 单位 时 ,除了 素 单 位 外 , 尚 有 一 些 复 单位 存在 。 例 如 立方 唱 族 ,含有 
2 个 点 阵 点 的 体 心 (DD 单位 和 含有 4 个 点 阵 点 的 面 心 (F) 单 位 也 完全 满足 立方 晶 族 特征 对 称 元 
素 的 要 求 。 但 若 只 有 一 个 面 带 心 , 例 如 C 面 带 心 [点 阵 点 坐标 为 (1/2,1/2,0)], 就 会 破坏 体 对 
角 线 上 三 重 旋 转轴 的 对 称 性 ,不 能 保持 立方 晶 族 。 所 以 立方 晶 族 只 有 3 种 点 阵型 式 :简单 立方 
《cP) \ 体 心 立方 (cD 、 面 心 立方 (ecF)。 四 方 晶 族 有 简单 四 方 (tP) 和 体 心 四 方 (1:。 六 方 晶 族 有 

239 


第 7 章 .晶体 的 点 阵 结构 和 晶体 的 性 质 


表 7.2.3 32 种 晶体 学 点 群 


1 一 加 
2 a 
3 

4 单 斜 
5 gsC2 i 

6 3C 

7 C2 ,20 正 交 
8 3C2 30,1 

9 GC, 

10 I 

11 Cisosi 。 

12 Ci ,4C, 四 方 
13 Ci ,4c 

14 五 ,2c,2Cz 

15 C4,50,4C2 ,i 

16 Ca 

17 Cs i 

18 Cs ,3Cz 三 
19 Cs ,30 

20 Cs ,30,3Ce ,i 

21 区 

22 TC ,0) 

23 Ce yoi 

24 Cs ,6Cz 六 方 
25 Cs ,6c 

26 I ,30,3C 

27 Cs ,70,6C2 ,i 

28 . 4Cs ,3C 

29 4Css30,3C2si +: , 

30 4C: ,3Cs ,6C 立方 . 
31 4C: ,3 ,60 

32 4Cs ,3C, ,90,6Cz ,i 


“对称 元 素 符号 前 的 数字 代表 该 对 称 元 素 的 数目 ,未 注 数字 的 表示 为 1。 


简单 六 方 (CkP) 和 民心 六 方 (kR)。 正 交 最 族 有 简单 正 交 (oP) .C 心 正 交 (oC) 、 体 心 正 交 (oD 和 
面 心 正 交 (oF) 。 单 斜 晶 族 有 简单 单 斜 (mP) 和 C 心 单 斜 (mC)。 三 斜 晶 族 则 只 有 简单 三 斜 


(aP)。 6 个 晶 族 共 计 14 种 空间 点 阵型 式 , 如 图 7. 2. 4 所 示 。 
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7.2 晶体 结构 的 对 称 性 


图 7.2.4 14 种 空间 点 阵型 式 


(1) 简单 三 斜 (axP) ，(2) 简单 单 斜 (mP)，(3) C 心 单 斜 (mC) ，(4 
(6) 体 心 正 交 (oD ，(7) 面 心 正 交 (oF) ，(8) 简单 六 方 (&P) ，(9) 


) 简单 正 交 (oP) ，(5) C 心 正 交 (oC) ， 


(11) 体 心 四 方 (1D ，(12) 简单 立方 (CCP)，(13) 体 心 立方 (cD ，(14) 面 心 立方 《cF) 


特别 要 说 明 ,六 方 晶 系 和 三 方 晶 系 都 属 六 方 晶 族 。 可 以 证 明 ,六 方 唱 系 晶体 只 有 一 种 简单 


六 方 (AP) 点 阵型 式 。 而 三 方 晶 系 唱 体 一 部 分 属 简单 六 方 
《hP) 点 阵型 式 ,还 有 一 部 分 属 R 心 六 方 (hR) 点 阵型 式 。 
在 PR 点 阵型 式 中 ,每 个 六 方 点 阵 单位 中 包含 3 个 点 阵 点 ， 


其 坐标 位 置 为 :(0,0,0); (名 , 读 ' 雪 ) (3:3'3): 注意 ， 


这 种 点 阵 单位 只 有 三 次 对 称 轴 的 对 称 性 。hR 复 单位 可 划 
出 只 会 1 个 点 阵 点 的 萎 面 体 素 单 位 ,如 图 7.2.5 所 示 。 

下 面 选 两 个 实例 ,说 明 点 群 . 晶 系 和 空间 点 阵型 式 的 
【 例 7.2.1】 “- 三 
a-Se 的 分 子 呈 螺旋 型 长 链 ,其 结构 已 示 于 图 7. 1. 2(c) 


中 。 在 晶体 中 ,这 些 螺 旋 长 链 分 子 互相 平行 地 堆积 在 一 起 ，…: 


图 7.2.5 JR 点 阵型 式 中 点 阵 点 的 分 
布 (JR 中 为 黑 点 ), 及 蓉 面 体 素 单 位 
(顶点 上 为 4 个 黑 点 和 4 个 白 点 组 成) 


平行 于 螺旋 轴 的 投影 结构 示 于 图 7. 2. 6。 晶 体 的 点 群 为 D, -32, 三 方 唱 系 , 唱 胞 参数 = 一 0 一 
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435. 52pm,c 王 494.95pm, 它 的 空间 点 阵型 式 为 简单 六 方 (hP) ,一 个 点 阵 点 代表 3 个 Se 原子 。 
和 


图 7.2.6 a- 硒 的 晶体 结构 
(a) 结构 沿 < 轴 的 投影 ，(b) 点 阵 单位 


【 例 7.2.2】 六 方 石墨 和 三 方 石墨 

六 方 石墨 和 三 方 石 墨 都 是 由 石墨 层 形 分 子 [ 见 图 7. 1. 3(c)] 平 行 堆 积 而 形成 的 晶体 。 六 方 石 
墨 中 层 形 分 子 堆 积 的 次 序 为 ABAB…, 三 方 石墨 为 ABCABC…，, 如 图 7. 2. 7 左边 所 示 。 图 7. 2. 7 
中 间 的 图 表示 晶 胞 , 六 方 石墨 < 一 0 一 245. 6pm, c 一 669. 6pm, 晶 胞 中 含 4 个 C 原子 ;三 方 石墨 


We 9 
， 交 -， 
| 
Ea 


(hP) 


.AR) 


(b) 
图 7.2.7 石墨 晶体 中 层 型 分 子 的 堆积 结构 ,最 胞 和 点 阵 单位 
， {a) 六 方 石墨 ，(b) 三 方 石墨 
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7.3 点 阵 的 标记 和 点 阵 平 面 间距 


a 二 6 一 245. 6pmyc 一 1004. 4pm, 晶 胞 中 含 6 个 C 原子 。 在 六 方 石 墨 堆积 中 ,通过 A 层 分 子 ( 或 B 
层 分 子 ) 的 平面 为 镜面 ,紧邻 镜面 的 上 .下 层 均 为 B 层 (或 A 层 ), 三 次 对 称 轴 和 垂直 于 它 的 镜面 
组 合 形成 六 重 反 轴 (6 , 国 ) ,晶体 属 Dos-6/mmm 点 群 ,为 六 方 晶 系 。 在 三 方 石墨 堆积 中 ,通过 A 
层 分 子 的 平面 不 具 镜 面 对 称 性 ， 四 C 层 ,下 面 是 B 层 , 它 具 有 三 次 反 轴 对 称 性 (3, 从 )， 
晶体 属 Ds 3m 点 群 ,三 方志 系 。 图 7. 2. 7 右边 示 出 点 阵 单位 ,六 方 石墨 属 简单 六 方 点 阵型 式 
ChP) ,每 个 点 阵 点 代表 由 4 个 a 三 方 石墨 属 民 心 六 方 点 阵型 式 (AR) ,点 
阵 单位 中 含 3 个 点 阵 点 ， 每 个 点 阵 点 代表 由 2 个 C 原子 组 成 的 结构 基 元 。 注 意 , 这 从 三 方 石墨 唱 
体 结构 抽象 出 来 的 点 阵 单位 只 有 三 次 对 称 轴 ,而 没有 六 次 对 称 轴 的 对 称 性 。 


7.3 点 阵 的 标记 和 点 阵 平面 间距 


当空 间 点 阵 选 择 某 一 点 阵 点 为 坐标 原点 ,选择 3 个 不 相 平行 的 单位 矢量 ec,5,e 后 ,该 空间 
点 阵 就 按 确定 的 平行 六 面体 单位 进行 划分 ,单位 的 大 小 .形状 就 已 确定 。 这 时 点 阵 中 每 一 点 阵 
点 都 可 用 一 定 的 指标 标记 。 而 一 组 直线 点 阵 或 菜 个 晶 楼 的 方向 也 可 用 数字 符号 标记 。 一 组 平 
面 点 阵 或 晶 面 也 可 用 一 定 的 数字 指标 标记 。 

”1 点 阵 点 指标 wow 

空间 点 阵 中 某 一 点 阵 点 的 坐标 ,可 作 从 原点 至 该 点 的 矢量 +, 并 将 r 用 单位 矢量 a,b,c 表 
示 。 车 

r=uatvhbt we 
则 该 点 阵 点 的 指标 为 wvw。 

2. 直线 点 阵 指标 或 晶 楼 指标 [xow] 

晶体 点 阵 中 的 每 一 组 直线 点 阵 的 方向 ,用 记号 [uvw] 表 示 , 其 中 u,v,w 为 3 个 互 质 的 整 
数 。 直 线 点 阵 [uvw] 的 取向 与 矢量 wa 十 vb 十 we 平行 。 

晶体 外 形 上 晶 棱 的 记号 与 和 它 平行 的 直线 点 阵 相 同 。 

3. 平面 点 阵 指标 或 晶 面 指标 (hk1) 

叱 体 的 空间 点 阵 可 划分 为 一 族 平行 且 等 间距 的 平面 点 阵 。 唱 体外 形 中 每 个 晶 面 都 和 一 族 
平面 点 阵 平行 ,可 根据 晶 面 和 曲轴 相互 问 的 取向 关系 ,用 曲面 指标 标记 同一 唱 体内 不 同方 向 的 
.平面 点 阵 族 或 晶体 外 形 的 晶 面 。 

设 有 一 平面 点 阵 和 3 个 坐标 轴 rz,y,z 相交 ,在 3 个 坐标 轴 
上 的 截 数 分 别 为 ,5 区 以 a,5,c 为 单位 的 截 距 数 目 )。 截 数 之 
比 即 可 反映 出 平面 点 阵 的 方向 。 但 直接 由 截 数 之 比 r: 5:t 表 
示 时 , 当 平 面 点 阵 和 某 一 坐标 轴 平 行 , 截 数 将 会 出 现 co。 为 避 
免 出 现 co ,规定 用 截 数 的 倒数 之 比 , 即 1/r : 1/s : 1/z 作为 平面 
点 阵 的 指标 。 由 于 点 阵 的 特性 ,这 个 比值 一 定 可 化 成 互 质 的 整 
数 之 比 1/r : 1/5 : 1/t 二 hh :上 : 4, 平面 点 阵 的 取向 就 用 指标 
《hk&l) 表 示 , 即 平面 点 阵 的 指标 为 (hk2) 。 

图 7.3.1 中 r,s;t 分 别 为 3,3,5, 而 1/r :1/s: 1/ 一 
1/3 : 1/3 : 1/5 一 5 : 5 : 3 该 平面 点 阵 的 指标 为 (553) 。 


7.3.1 平面 点 阵 (5$3) 的 取向 
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| 

平面 点 阵 尚 可 用 图 7. 3. 2 和 图 7-3. 3 表示 。 图 7. 3. 2 示 出 (100),(110),(111) 三 组 点 阵 
面 在 三 维 点 阵 中 的 取向 关系 。 图 7. 3. 3 示 出 在 沿 z 轴 的 投影 图 中 和 >z 轴 平 行 的 各 组 点 阵 面 的 
取向 。 


ee 


i 


ee 


i 


| (110) 
‘ - DD ee ee e e 
re . 
Ww 
| pp 


-六 (210) 
图 7.3.3 和 z 轴 平行 的 各 组 点 阵 面 在 投影 中 的 取向 
晶体 外 形 中 每 个 最 面 都 和 一 族 平面 点 阵 平行 ,所 以 Ch&7) 也 用 作 和 该 平面 点 阵 平行 的 晶 面 
的 指标 。 当 对 晶体 外 形 的 晶 面 进行 指标 化 时 , 通常 把 坐标 原点 放 在 晶体 的 中 心 ,外形 中 两 个 
”平行 的 最 面 一 个 为 (hk 人 ) , 另 一 个 为 (hk7)。 例 如 NaCl 晶体 常 出 现 立 方 体 的 外 形 , 其 6 个 晶 

的 指标 分 别 为 (100) ,C010) ,C001), (100) ,C010), 《001)。 明 矶 晶体 常 出 现 正八 面体 外 形 , 这 
8 个 晶 面 的 指标 分 别 为 (111) ,C111) ,CQ11),(111),(111),(111) ,C111),(111)。 外 面体 4 个 
面 的 指标 分 别 为 (111) ,CI11),C111),(111)。 图 7..3.4 示 出 NaCl、 明 矶 、 金 刚 石和 萤 石 等 晶 
体 常见 的 理想 外 形 。 在 结构 化 学 中 ,通常 所 说 的 晶 面 指标 往往 是 和 该 晶 面 平行 的 平面 点 阵 族 
的 指标 。 


(a {b) (9 -(d) 


| 图 7.3.4 几 种 晶体 常见 的 理想 外 形 
(a) NaCl 的 立方 体 (100) 面 ，(b) 明 砚 的 八 面体 (111) 面 ，(c) 金刚 石 的 苏 形 
十 二 面体 (110) 面 ,(d) 草 石 的 立方 八 面体 (100) 和 (1117 面 形成 的 聚 形 
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4. 平面 间距 du 


平面 点 阵 族 (hk1) 中 相 邻 两 个 平面 的 间距 用 dw 表示。dwswv 又 称 晶 面 间距 , 它 是 指 由 指 
标 ( 研 2 规定 的 平面 族 中 两 个 相 邻 平 面 之 间 的 垂直 距离 。 不 同 晶 系 使 用 不 同 的 计算 公式 ,如 表 
7. 3. 1 所 列 。 


7.3.1 平面 间距 du 计算 公式 
dm) 计算 公式 


立方 alh’+k:+2) 
六 方 L4G 二 hk+ 姑 )/3a7 二 /e212 
四 方 [htR) /a tL/c] 102 
正 交 [hi/a th/ +tE/E] 2 
sinf[h? /a’: Rsin:B/b LE/c —2hicosB/ac | 2 


VEh bc sin at kta?’c sin’ B+ la’ bsin’ y+2hkabc? (cosacosB— cosY) 
十 2kla? bc(cosBcosy—cosa) 2hiab?:c(cosacosy— cosB)] 9 
| 式 中 : V==abc(1 一 cos’a 一 cos:B 一 cos: 7 十 2cosacosBcos7) 1 
。 式 中 未 列 出 三 方 晶 系 ; 因 它 取 六 方 晶 胞 按 六 方 晶 系 公式 , 取 萎 面 体 晶 胞 可 将 三 斜 唱 系 公 式 简化 计算 。 
由 公式 可 见 , 平 面 间 臣 妍 与 晶 胞 参数 有 关 ,又 与 平面 指标 人 R&D 有关。 疡 ;1 的 数值 越 小 ， 
面 间距 离 越 大 ,根据 经 验 规律 ,实际 晶体 外 形 中 这 个 晶 面 出 现 的 机 会 也 越 大 。 实际 上 ， 晶体 外 
形 出 现 的 晶 面 ,其 指标 都 是 简单 的 整数 。 


7.4 至 间 群 及 晶体 结构 的 表达 


晶体 结构 具有 空间 点 阵 式 的 周期 结构 ,点 阵 结构 的 空间 对 称 操 作 群 称 为 空间 群 , 即 空间 群 
是 晶体 学 空间 对 称 操作 的 集合 。 

将 点 操作 和 平移 操作 组 合 在 一 起 ,可 得 到 螺旋 旋转 (包括 纯 旋 转 )、 滑 移 反 映 和 旋转 倒 反 

(或 旋转 反映 ) 三 类 复合 操作 ,以 及 这 些 复合 操作 依据 的 对 称 元 素 出 现 的 位 置 。 例 如 ,对 称 中 心 

和 平移 ;组 合 在 一 起 ,从 A 出 发 经 平移 t, 除 在 A 处 有 对 称 中 心 外 ,在 ti/2 处 将 产生 新 的 对 称 

中 心 (B), 如 图 7.4.1(a) 所 示 。 二 次 旋转 轴 和 垂直 于 该 轴 的 平移 i 组合, 从 A 出 发 ,经 平移 z 

在 A' 处 有 二 次 旋转 轴 , 在 i/2 处 也 有 二 次 旋转 轴 (B) ,如 图 7. 4.1(b) 所 示 。 三 次 旋转 轴 和 垂直 


于 它 的 平移 t 组合, 从 A 出 发 ,经 平移 ;在 A' 处 有 三 次 旋转 轴 外 ,在 B 处 出 现 新 的 三 次 旋转 


A A 入- 
A BB A 
(a) 
| es 
A B Al 要 
A t 1 
(b) ; , (0) 


”图 7.4.1 点 对 称 操作 和 平移 操作 组 合 ,将 产生 新 的 对 称 操作 
(a) 对 称 中 心 ，(b) 二 次 旋转 轴 ,(c) 三 次 旋转 轴 | 
> : 245. 


第 7 章 “晶体 的 点 阵 结构 和 晶体 的 性 质 


轴 , 如 图 7.4.1(c) 所 示 。 

空间 群 可 分 为 点 式 空间 群 和 非 点 式 空间 群 两 大 类 。 点 式 空 间 群 是 在 14 种 空间 点 阵型 式 
基础 上 ,将 点 阵型 式 和 点 群 进行 组 合 得 到 的 。 例 如 , 单 斜 晶 系 有 mP 和 和 mC 两 种 点 阵型 式 , 而 
单 斜 唱 系 的 点 群 有 2,m,2/m 三 种 ,将 这 两 者 组 合 可 得 P2, Pm,P2/m,C2,Cm,C2/m 等 6 种 
点 式 空间 群 ,7 个 晶 系 计 有 73 种 点 式 空间 群 。 非 点 式 空间 群 可 在 点 式 空间 群 的 基础 上 ,将 其 
中 的 旋转 轴 和 镜面 逐一 地 换 成 同形 的 对 称 元 素 , 即 : 将 二 次 轴 (2) 换 成 2. ;三 次 轴 (3) 换 成 3 ， 
32 ;四 次 轴 (4) 换 成 41 ,42 ,43 ;六 次 轴 (6) 换 成 61,62,63,64,6s ;镜面 (m) 换 成 asbscsn,d,e 等 滑 
移 面 。 替 换 后 ,抛弃 其 中 不 可 能 的 组 合 , 把 相同 的 组 合 归并 到 一 起 。 例 如 ,Cz 点 群 可 得 2 种 点 
式 空间 群 和 4 种 非 点 式 空间 群 , 其 编号 如 下 : . 

Ch-P2/m, Ch-P2i/m, Ch-C2/m, Ci-P2/c, Ci-P2i/c, Ch-C2/c 

空间 群 的 总 数 为 230 个 。 

每 个 空 间 群 都 有 其 特征 的 微观 对 称 元 素 的 排 布 方式 ， 可 以 用 一 个 晶 胞 内 排 布 的 图 形 表示 。 
对 称 元 素 的 排 布 制约 着 晶体 中 原子 的 排 布 , 它 既 限定 了 原子 的 相对 位 置 ,也 简化 了 晶体 结构 的 
表达 内 容 。 空 间 群 的 知识 对 晶体 学 .化 学 .材料 科学 及 其 相关 学 科 都 极为 有 用 .《 晶 体 学 国际 
表 》A 卷 对 230 个 空间 群 一 一 地 加 以 描述 ,并 详细 介绍 使 用 指南 , 它 是 关于 空间 群 内 容 最 重要 、 
最 权威 的 参考 资料 。 

每 个 空间 群 的 记号 可 用 Shentlies( 申 夫 利 斯) 记号 ， 或 用 国际 记号 ， 也 可 同时 将 两 种 记号 

合 使 用 。 例 如 Di%-P2 /2 21/m 21/a: Du 是 点 群 的 Schonflies 记号 ; Di 是 空间 群 的 
Schonflies 记号 ;*“-” 后 是 国际 记号 ,第 一 个 大 写字 母 表示 点 阵型 式 ， P 为 简单 点 阵 ; 其 余 3 个 
位 置 上 的 记号 表示 晶体 中 3 个 方向 的 对 称 性 。 Gd i 4.1 中 。 

表 7.4.1 国际 记号 中 3 个 位 置 代表 的 方向 

3 个 位 置 所 代表 的 方向 


立方 晶 系 
六 方 晶 系 
四 方 晶 系 
三 方 晶 系 ( 取 葵 面体 晶 胞 ) 
三 方 晶 系 ( 取 六 方 晶 胞 ) 
正 交 易 系 
单 斜 晶 系 
三 斜 晶 系 


和 P 21/n 21/m 21 /a 表示 晶体 为 正 交 晶 系 简单 点 阵 入 式 ， 3 个 位 置 分 别 代表 a,b,c 方 向 ， 

: ja 有 2 轴 , La 有 n 滑 移 面 ; | 5 有 2 轴 , 1b 有 镜面 ; | c 有 2 轴 ,|c 有 a 滑 移 面 。 

属于 同一 点 群 的 晶体 ,可 分 别 隶 属于 几 个 空间 群 。 各 种 晶体 归属 在 230 个 空间 群 中 的 分 
布 情况 ,数量 上 相差 很 大 。 由 形状 不 规则 的 有 机 分 子 堆积 成 的 晶体 ,属于 Ci-P2:/c 者 最 多 ， 
占 20% 以 上 。 图 7. 4. 2 示 出 C&-P2:/c 对 称 元 素 分 布 图 (以 2 为 单 轴 ) 。 

和 空间 群 的 对 称 元 素 系 密切 相关 的 另 一 概念 是 等 效 点 系 坐 标 位 置 。 如 果 按 图 7. 4. 3 表示 的 
对 称 元 素 的 分 布 了 解 晶 胞 中 原子 的 排列 , 当 在 位 置 1 处 有 一 个 原子 时 ,因为 对 称 元 素 的 要 求 ,在 
晶 胞 中 2,3,4 位 置 上 也 要 有 原子 。1,2,3,4 这 4 个 点 是 由 对 称 性 联系 的 、 等 效 的 一 组 点 。 所 谓 等 
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效 ,是 指 从 任意 一 点 出 发 ,必然 得 出 其 他 3 个 点 ,它们 是 由 对 称 性 联系 的 等 同 的 一 组 点 。 


图 7.4.2 C6-P21Vc 对 称 元 素 分 布 图 (2 轴 由 纸 面 向 外 }】 


图 中 : 平行 四 边 形 线 代 表 晶 胞 形状 ,“o” 代 表 对 称 中 心 ,和 "代表 21 轴 ， 
“让 ”代表 y 值 为 1/4 处 有 c 滑 移 面 而 


当 这 些 位 置 是 处 在 晶 胞 中 的 一 般 位 置 上 ,而 不 是 处 在 某 一 对 称 元 素 上 ， 称 为 一 般 等 效 点 系 
位 置 。 空 间 群 Co-P2:/c 的 一 般 等 效 位 置 为 ( 指 5 轴 为 单 —1 


加): (1) X,Y Zs 2 a 
: | +O1 | 
1 
-© 3 
(3) 一 久 玉 十 到 和 攻 § < 
(4)》 云 ,本 ;区 © 


当 坐 标点 处 在 对 称 元 素 上 ,zx,y,z 具有 特定 数值 ,这 时 点 图 7.4.3 C&-P2:Ve 的 等 效 点 系 
的 数目 减少 。 按 图 7. 4. 3 所 示 , 著 原子 坐标 为 0,0,0, 则 ”图 中 OO 和 @ 表 示 互 为 镜像 关系 ;在 旁边 
等 效 点 数目 降 为 2, 这 一 特殊 的 等 效 点 系 为 : 注 明 的 “十 ,去 十 ,去 一 ,一 ” 指 久 二 
0,0,0;0,1/2,1/2。 本 

在 (晶体 学 国际 表 ) 中 ,为 每 个 空间 群 列 出 一 般 等 效 。 的 坐标 分 别 为 ,色目 ?3 一? 


点 系 和 各 种 特殊 位 置 的 等 效 点 系 及 其 对 称 性 。 等 效 点 系 是 从 原子 排列 的 方式 表达 晶体 的 对 称 
性 ,对 学 习 晶 体 化 学 有 重要 意义 。 


根据 晶体 具有 点 阵 结构 的 特点 ， 在 描述 和 表达 一 个 晶体 的 结构 时 ,只 4 要 了 解 晶 胞 的 大 小 、 
形状 、 最 胞 内 部 原子 的 坐标 参数 (及 热 参数 ) 以 及 晶体 的 对 称 性 即 可 。 由 于 意 胞 内 部 原子 之 间 - 
往往 有 对 称 元 素 将 它们 联系 起 来 ， 当 表 达 原 子 的 坐标 参数 时 ， 不 需要 将 晶 胞 中 每 一 个 原子 的 坐 
标 参 数 都 标 出 来 ,而 只 要 标 出 不 对 称 单位 中 的 原子 的 坐标 参数 即 可 。 所 谓 不 对 称 单位 ,是 指 晶 
体 中 原子 之 间 没 有 对 称 元 素 联 系 的 那 一 部 分 原子 。 根据 不 对 称 单位 中 的 原 于 坐标 参数 ， 通过 
对 称 操作 , 晶 胞 中 全 部 原子 的 坐标 参数 就 可 以 导出 。 

一 个 晶体 可 以 有 多 种 划分 晶 胞 的 方式 。 不 同方 式 的 晶 胞 ,其 形状 和 大 小 不 同 * 相 应 的 原子 
坐标 参数 也 不 相同 。 对 于 一 站 和 但 
各 个 原子 间 的 差 值 是 相同 的 。 

本 小 节 以 oe- 二 水 合 草酸 (HOOC 一 COOH ， 2H; 0) 为 例 ,介绍 化 学 文献 中 对 于 晶体 结 构 的 
表达 方式 ,以 及 如 何 把 晶体 学 语言 ( 晶 系 ,空间 群 . 唱 胞 参数 .原子 坐标 参数 等 ) 表 述 为 化 学 语言 
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( 键 长 键 角 、 分 子 的 几何 构 型 等 ), 进 而 利用 晶体 学 数据 解决 化 学 问题 。 
a- 二 水 合 草 酸 的 晶体 结构 参数 列 于 表 7. 4. 2 中 。 


表 7.4.2 ee- 二 水 合 草 酸 的 最 体 学 数据 及 原子 坐标 参数 {100 K) 


晶 系 : 单 斜 ; 空 间 群 :C&-P2k/m。 
晶 了 胞 参数 :a 一 609. 68 pm,5 二 349.75 pmyc 一 1194. 6 pm， pp 一 105.78 ;52 一 2。 


根据 晶 胞 参数 ,空间 群 和 原子 坐标 参数 等 数据 , 画 画 出 晶体 结构 沿 4 轴 的 投影 , 示 于 图 7.4.4 中 。 


te A 


ao 
竺 ” H(w,) f 


图 7.4.4 a- 二 水 合 草酸 晶 胞 沿 5 轴 投 影 图 
(@ 代表 C 原子 ,e 代表 互 原 子 ,@@ 代表 O 原子 ,---- 代 表 氢 键 ) 


上 述 数据 和 图 形 ， 提供 了 深入 地 了 解 “- 二 水 合 章 酸 的 晶体 学 和 结构 化 学 的 素材 。 
1. oO 二 二 水 合 草酸 的 最 体 学 “-，， 
图 7.4.4 清楚 地 示 出 起 体 中 章 酸 分 子 和 水 分 子 交 蔡 地 排列 的 图 像 以 及 它们 和 微观 对 称 元 素 , 


的 关系 。 草酸 为 中 心 对 称 的 分 子 ， 在 晶体 中 坐 在 对 称 中 心 上 ， ,通过 21 和 排列 成 周期 性 的 有 序 


结构 。 对 比 图 7.4.2 和 图 7.4.4; 可 看 出 C8&-P21/c 和 Ci-P2:/n 同属 一 个 空间 群 , 因 为 P21/n 中 
i,21,n 的 相对 排 布 方式 和 P21/c 的 i,21,c 是 完全 一 样 的 。 空 间 群 的 两 种 记号 只 是 标志 着 滑 移 面 
的 滑 移 量 和 轴 的 取向 不 同 ,n 滑 移 面 的 滑 移 量 为 (ae 十 c)/2,c 滑 移 面 的 滑 移 量 为 .o/ 2。 

图 中 所 示 的 唱 胞 是 素 晶 胞 ,整个 晶 胞 的 内 容 即 晶体 的 结构 基 元 , 它 由 2 个 草酸 分 子 和 和 4 个 
水 分 子 组 成 。 晶 胞 中 的 不 对 称 单位 则 是 指 晶 体 中 没有 对 称 元 素 联 系 的 那 一 部 分 原子 ,或 是 指 
那 二 部 分 空间 。 由 图 可 见 , 这 个 晶体 中 不 对 称 单位 包含 半 个 草酸 分 子 (COOH) 和 1 个 dd 
子 , 台 或 者 取 以 对 称 中 心 为 顶点 划分 出 来 的 1/4 个 晶 胞 作为 不 对 称 单位 。 
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C3-P21/n 空间 群 的 一 般 位 置 的 等 效 点 系 为 : 


EE 去 一 2 训 十 1 坟 一 2 ~—ZX;—y;— xz; 言 十 zw: 计 一 + 


表 7.4.2 中 所 列 的 原子 都 是 独立 的 ,在 唱 胞 中 通过 对 称 操 作 ， 它们 都 形成 各 自 的 等 效 点 系 。 
2. 草酸 分 子 的 构 型 
根据 表 7. 4. 2 的 数据 ,可 算得 草酸 分 子 的 构 型 ,如 图 7.4. 5C(a) 所 示 。 


本 (¥ 
0.222 -0.223 


(b) 


图 7.4.5 草酸 分 子 的 键 长 . 键 角 (a) 及 键 级 和 电荷 分 布 (b) 
原子 所 带电 荷 以 e 为 单位 , 示 于 图 (b) 左 边 的 4 个 数 


3. 草酸 分 子 中 化 学 键 的 性 质 

草酸 分 子 为 平面 型 分 子 ,C 一 C 键 长 在 100 K 下 达 154. 4 pm， 比 单 键 要 长 ,而 且 大 多 数 草 
酸 盐 和 草酸 氢 盐 室温 下 C 一 C 键 长 也 在 156 一 158 pm 之 间 。 为 什么 在 草酸 分 子 中 存在 单 双 键 
交替 体系 ( 见 下 式 ) ,而 C 一 C 键 比 单 键 还 长 呢 ? 我 们 通过 量子 化 学 计算 知道 ,是 由 于 在 占有 电 


NS 
C 一 C 
/ BD 


人 荷 的 分 子 轨道 中 ,4 个 r 轨 道 在 2 个 C 原子 间 正 负 人 成 键 和 反 键 互相 抵消 ,没有 
净 的 < 键 成 键 效应 ;又 由 于 0 原子 电 负 性 较 高 ,0 原子 上 净 电 荷 较 多 ,C 原子 上 较 少 ,如 图 
7. 4.5(b) 所 示 。 上 述 因素 影响 了 C 一 C 键 键 级 ,只 有 0. 831 , 比 单 键 弱 。 章 酸 分 子 键 级 值 示 于 
图 7.4.5(b) 中 。 草 酸 容易 从 Ds 并 氧化 成 2 个 COs 分 子 ， 所 以 草酸 是 常用 的 、 优良 
的 还 原 剂 ,这 与 其 C 一 C 键 性 质 有 关 ，。 


OH 
eic = -只 1 ome 
R O 

终 氧 化 成 CO。 和 HzO, 并 放出 大 量 的 能 量 。 从 结构 化 学 的 观点 来 分 析 , 糖 类 代谢 过 程 的 关键 
是 酮 酸 中 的 .C 一 C 键 较 弱 ,容易 脱 半 氧化 放出 CO: 。 

4. 草酸 分 子 和 水 分 子 间 的 氢 键 

由 图 7.4.4 可 见 ， 每 个 草酸 分 子 周 围 道 过 氢 键 和 6 个 Hi0 分 子 相 连 ,而 每 个 HzO 分子 则 
和 3 个 草酸 分 子 相 连 ， 形成 气 链 体 系 ,在 其 中 每 个 H 原子 作为 质子 给 体 ,O 原子 作为 质子 受 
体 ,非常 合理 地 .和谐 地 结合 在 一 起 。: ”- - 

根据 实验 测定 的 唱 胞 参数 和 原子 坐标 参数 ( 见 表 7. 4. 2) 可 以 计算 氢 键 的 键 长 和 O 一 H…O 的 
键 角 ， 其 中 氢 键 0 一 Ho …Ow 键 长 为 250.6 pm, 键 角 为 179"。 另 外 2 个 Ow 一 H…Oww) 键 长 分 
别 为 286.4 pm 和 289. 2 pm, 键 角 分 别 为 167" 和 157°, 其 中 Ow 一 Hi…O.w 为 强 氨 键 ,直线 构 型 。 
这 和 酸 中 形成 强 氢 键 的 规律 是 完全 一 致 的 。 

目前 ,20 多 万 种 化 合 物 的 晶体 结构 已 经 测定 ,这 些 晶体 结构 数据 加 深 了 人 们 对 化 学 科学 . 

的 认识 。 促 进化 学 的 发 展 有 许多 因素 ,其 中 之 一 是 晶体 结构 知识 所 起 的 作用 。 很 难 想象 ,如果 
没有 射线 入 射 法 测定 出 大 量 的 晶体 结构 ,化 学 能 够 发 展 到 今天 这 样 的 水 平 。 
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7.5 晶体 的 结构 和 晶体 的 性 质 


晶体 内 部 原子 或 分 子 按 周 期 性 规律 排列 ,具有 三 维 空间 点 阵 的 结构 ,使 晶体 有 下 列 通 性 : 

(1) 均匀 性 。 一 块 晶体 内 部 各 个 部 分 的 宏观 性 质 是 相同 的 ,例如 有 相同 的 密度 .相同 的 化 
学 组 成 等 。 晶 体 的 均匀 性 来 源 于 晶体 中 原子 排 布 的 周期 很 小 ,宏观 观察 分 辩 不 出 微观 的 不 连 
绫 性 。 气 体 、 液 体 和 玻璃 体 也 有 均匀 性 ,这 是 由 于 原子 杂乱 无 章 地 分 布 ,均匀 性 来 源 于 原子 无 
序 分 布 的 统计 性 规律 。 


(2) 各 向 异性 。 在 晶体 中 不 同 的 方向 上 具有 不 同 的 物理 性 质 。 例 如 在 不 同 的 方向 具有 不 
同 的 电导 率 \ 不 同 的 热膨胀 系数 ,不同 的 折光 率 以 及 不 同 的 机 械 强度 等 等 。 晶 体 的 这 种 特性 ， 
是 由 晶体 内 部 原子 的 周期 性 排列 所 决定 的 。 在 周期 性 结构 中 ,不 同方 向 上 原子 或 分 子 的 排列 
情况 是 不 相同 的 ,因而 在 物理 性 质 上 具有 异 向 性 。 玻璃 体 等 非 唱 物质 ,不 会 出 现 各 向 异性 ,而 
呈现 等 向 性 ,例如 玻璃 的 折光 率 、 热 膨胀 系数 等 ,一 般 不 随 测 定 的 方向 而 改变 。 

《3) 自发 地 形成 多 面体 外 形 。 唱 体 在 生长 过 程 中 自发 地 形成 晶 面 , 晶 面 相交 成 为 晶 棱 , 唱 
棱 会 聚 成 顶点 ,从 而 出 现 具有 多 面体 外 形 的 特点 ,这 种 特点 决定 于 晶体 的 周期 性 结构 。 章 体 在 
理想 环境 中 生长 应 长 成 凸 多 面体 。 凸 多 面体 的 晶 面 数 CF) .部 棱 数 (CE) 和 顶点 数 (V) 之 间 的 关 
系 符 合 Euler( 欧 拉 ) 公 式 

Fi+V 二 E+2 
例如 四 面体 有 4 个 面 ,6 条 楼 ,4 个 顶点 ;立方 体 有 6 个 面 ,12 条 棱 ,8 个 顶点 ; 八 面体 有 8 个 面 ， 
12 条 村 ,6 个 顶点 。 

玻璃 体 不 会 自发 地 形成 多 面体 外 形 ， 当 液 体 玻 璃 冷却 时 , 随 着 温度 降低 ， 黏度 恋 大 ， 流动 性 
变 小 ,固化 成 表面 圆滑 的 无 定形 体 。 与 晶体 的 有 校 、 有 项 角 、 有 平面 的 性 质 完全 不 同 。 

(4) 具有 明显 确定 的 熔点 。 晶 体 具 有 周期 性 结构 ,各 个 部 分 都 按 同 一 方式 排列 。 当 温度 
升 高 , 热 振动 加 剧 ,晶体 开始 熔化 时 ,各 部 分 需要 同样 的 温度 ,因而 有 一 定 的 和 熔点。 玻璃 体 和 章 
体 不 同 ,它们 没有 一 定 的 熔点 。 例 如 ,将 玻璃 加 热 , 它 随 着 温度 升 高 逐渐 变 软 ,黏度 减 小 , 变 成 
蒜 稠 的 液体 ， 进而 成 为 流动 性 较 大 的 补体 。 在 此 过 程 中 ， 人 很 难 指出 哪 一 


. 温度 是 其 熔点 。 


(5) 具有 特定 的 对 称 性 。 如 前 所 述 ,晶体 的 点 阵 结构 使 晶体 具有 的 对 称 元 素 受 到 点 阵 的 
制约 ,点 对 称 元 素 只 有 镜面 .对 称 中 心 以 及 轴 次 为 1,2,3,4,6 等 对 称 轴 。 这 些 点 对 称 元 素 通 过 
一 个 公共 点 组 合 ,可 得 32 个 晶体 学 点 群 。 根 据 唱 体 所 具有 的 特征 对 称 元 素 或 点 群 , 可 将 晶体 
分 成 7 个 品系 。 按 对 称 性 要 求 选 择 晶 胞 ,可 得 6 种 几何 特征 的 晶 胞 ,由 此 将 晶体 分 成 6 个 晶 
族 。 根据 各 个 晶 族 规定 的 点 阵 单位 和 带 心 型 式 ,可 推 得 14 种 空间 点 阵型 式 。 将 空间 点 阵型 
式 、 点 群 及 平移 对 称 操作 组 合 在 一 起 ,可 得 230 种 空间 群 。 这 些 内 容 构 成 了 丰富 的 晶体 对 称 性 
的 知识 宝库 。 

(6) 对 义 射 线 . 电 子 流 和 中 子 流产 生 衍射。 晶体 结构 的 周期 大 小 和 XX 射线 .电子 流 及 中 
子 流 的 波长 相当 ,可 作为 三 维 光栅 ,产生 衡 射 。 而 晶体 的 衡 射 成 为 了 解 晶体 内 部 结构 的 重要 实 
验方 法 。 非 晶 物 质 没有 周期 性 结构 ,只 能 产生 散射 效应 ,得 不 到 衍射 图 像 。 | 
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7.5 晶体 的 结构 和 齐 体 的 性 质 


上 述 晶 体 的 特性 是 由 晶体 内 部 原子 或 分 子 排列 的 周期 性 所 决定 的 ,是 各 种 晶体 所 共有 的 ， 


2 


晶体 的 宏观 对 称 性 和 晶体 的 物理 性 质 之 间 存 在 着 密切 的 联系 ; GD 品 体 的 任 一 物理 性 质 
所 拥有 的 对 称 元 素 必须 包含 晶体 所 属 点 群 的 对 称 元 素 , 所 以 晶体 的 物理 性 质 的 对 称 性 经 常 具 
有 比 晶体 所 属 点 群 更 高 的 对 称 性 。 或 者 说 晶体 物理 性 质 的 对 称 性 不 能 低 于 晶体 所 属 点 群 的 对 
称 性 。(ii) 对 称 元 素 在 晶体 中 的 取向 ,例如 三 次 轴 、 四 次 轴 或 六 次 轴 , 其 取向 和 晶体 物理 性 质 
对 称 性 的 取向 一 致 。 

上 述 关系 称 为 Neumann( 诺 依 曼 ) 规 则 , 它 已 由 大 量 实验 事实 所 证 实 。 下 面 介 绍 一 些 实 
例 ， ta 

1. 晶体 的 光学 性 质 

.晶体 所 属 晶 系 有 高 级 、 中 级 或 低级 晶 系 , 它 在 光学 性 质 上 会 表现 出 不 同 的 状态 。 立方 晶 系 
晶体 在 光学 上 是 各 向 同性 体 , 指 示 它 各 个 方向 折光 率 性 质 的 光学 示 性 面 为 圆 球体 。 它 有 无 限 
多 个 无 限 次 的 对 称 轴 、 无 数 个 对 称 面 和 一 个 对 称 中 心 , 这 比 立方 晶 系 任 一 点 群 的 对 称 性 都 高 。 
又 如 ,对 一 个 含 六 次 轴 的 中 级 晶 系 的 晶体 ,在 c 轴 上 有 六 次 轴 , 属于 该 点 群 的 各 种 晶体 的 任意 
一 种 物理 性 质 ,在 。 轴 上 的 对 称 性 都 不 能 低 于 六 次 轴 。 中 级 晶 系 (六 方 .四 方 和 三 方 晶 系 ) 唱 体 
的 光学 示人 性 面 是 以 ec 轴 为 旋转 轴 的 旋转 机 球面 ,有 2 个 主 折光 率 ,其 对 称 性 远 高 于 六 次 、 四 次 
或 三 次 对 称 轴 。 而 且 不 出 现 双 折射 的 光 轴 只 有 一 个 ,其 取向 一 定 和 高 次 对 称 轴 的 取向 一 致 。 
低级 唱 系 ( 正 交 . 单 斜 和 三 斜 晶 系 ) 晶 体 的 光学 示 性 面 显示 有 3 个 不 相等 的 主 折射 率 ,是 三 轴 椭 
球面 , 它 有 2 个 光 轴 ,为 双 光 轴 晶 体 。 

2. 不 同 点 群 晶体 的 物性 

晶体 的 许多 物性 可 将 晶体 的 32 种 点 群 加 以 分 类 来 判别 。32 种 点 群 按 有 无 对 称 中 心 ,和 是 
否 为 极 性 点 群 可 作 下 面 的 分 类 。 
11 种 中 心 对 称 点 群 : 1,2/m,mmm,3,3m,4/m;4/mmm,6/m,6/mmm,m3,m3m 
10 种 极 性 群 : 1,2,3,4,6,m,mm2,3m,4mm,6mm 
11 种 非 极 性 群 : 222,32,4,42m,422,6， 62m, 622, 23,432,43m 
”凡是 中 心 对 称 点 群 的 晶体 都 不 可 能 具有 晶体 的 倍 频 效应 、 热 释 电 效应 、 压 电 效应 、 铁 电 效应 、 
非 线性 电光 等 物理 性 质 。 所 以 判别 晶体 结构 是 否 有 对 称 中 心 ， 可 用 压 电 效应 或 非 线 性 光学 效应 
等 来 鉴别 。 例 如 a- 石 英 具 有 压 电 效应 , 即 可 断定 它 不 存在 对 称 中 心 (a- 石英 属 Ds-32 点 群 )。 
”对 于 极 性 点 群 量 体 , 在 其 某 个 特殊 方向 (如 中 级 唱 系 的 高 次 对 称 轴 方 向 ) 上 , 当 两 端的 结构 - 
不 能 通过 该 晶体 所 具有 的 对 称 元 素 的 作用 而 互相 重合 , 则 在 此 方向 上 可 以 具有 用 矢量 描述 的 : 
物理 性 质 。 例 如 ， 具有 自发 极 化 的 铁 电 晶体 饥 酸 锂 (LiNbO,,3m) 和 钛 酸 锁 (PbTiO: ,4mm) 在 
结构 上 一 定 是 极 性 晶体 。 

有 些 物 性 ,如 电极 化 率 、. 电 导 率 、 介 电 常 数 等 ， 它们 和 晶体 本 身 有 无 对 称 中 心 没有 关系 ,好 
这 些 性 质 在 32 个 点 群 的 晶体 都 存在 。 

3. 非 中 心 对 称 晶体 的 点 群 及 其 物理 性 质 

一 些 具 有 重要 应 用 价值 的 物理 性 质 仅 出 现在 21 种 非 中 心 对 称 点 群 的 晶体 中 。 实验 测定 
晶体 的 压 电 效应 ( piezoelectric effect, 指 晶体 在 压力 作用 下 发 生 极 化 ,在 对 应 的 晶 面 上 产生 所 
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荷 的 现象 ) 和 倍 频 效 应 (frequency-doubling effect, second harmonic generation, 指 单 色 激光 通 


过 晶体 发 出 一 些 频率 加 倍 的 光 的 现象 ) 可 能 出 现 于 除 O-432 点 群 外 其 他 20 种 非 中 心 对 称 点 群 
的 晶体 。 而 热电 效应 (pyroelectricity 或 thermoelectric effect， 因 温 度 变化 而 使 晶体 的 电极 化 
状态 改变 的 现象 ,又 称 为 热 释 电 效应 ) 和 铁 电 效应 (ferroelectric effect, 晶体 的 自发 极 化 随 外 电 
场 而 变化 的 现象 ) 等 性 质 需 要 晶体 结构 具有 极 性 ,能 够 进行 自发 极 化 ,所 以 只 出 现在 10 种 极 性 
点 群 的 晶体 中 。 图 7. 5. 1 示 出 非 中 心 对 称 晶体 所 属 的 点 群 及 其 物理 性 质 间 的 联系 。 由 图 可 
见 , 晶 体 的 旋光 性 和 圆 二 色 性 等 光学 活性 (optical activity) 可 能 出 现在 15 种 非 对 称 中 心 点 群 
的 晶体 中 , 它 比 晶体 的 对 映 体现 象 (enantiomorphism) 可 能 出 现 的 点 群 多 4 种 , 即 : S,-4， 
C-m ;Comm2 和 了 D 王 427m 。 


Cah Day， Ts : 


倍 频 效应 
压 电 效应 


图 7.5.1 非 中 心 对 称 晶体 所 属 的 点 群 及 其 物理 性 质 间 的 联系 


实际 的 晶体 都 是 近似 的 空间 点 阵 式 的 结构 ,实际 晶体 有 一 定 的 大 小 ,晶体 中 多 少 都 存在 一 


_ 定 的 缺陷 。 晶 体 中 一 切 偏离 理想 的 点 阵 结构 都 称 为 晶体 缺陷 。 按 几何 形式 划分 ,缺陷 可 分 为 


点 缺陷 ` 线 缺陷 ` 面 缺陷 和 体 缺 陷 等 。 按 其 来 源 ,缺陷 可 分 为 本 征 缺 陷 和 挫 杂 缺陷 。. 前 者 是 指 
晶体 原来 的 点 阵 结构 随 温度 等 外 界 条 件 的 改变 而 出 现 的 缺陷 ,后 者 则 指 挫 进 杂质 原子 而 造成 
的 缺陷 。 二 | : 
点 缺陷 包括 空位 ,杂质 原子 . 间 阶 原子 .错位 原子 和 变价 原子 等 。 任 何 晶体 当 处 于 一 定 温 
度 时 ,有 些 原子 的 振动 能 可 能 瞬间 增 大 到 可 以 克服 其 势 驳 ,离开 其 平衡 位 置 而 挤 和 人 间隙 ,形成 
一 对 空位 和 间隙 原子 。 这 种 正 离 子 空位 和 间隙 原子 称 为 Frenkel( 弗 伦 克 尔 ) 缺陷 ,如 图 
7. 5. 2(a) 所 示 。 有 时 也 可 能 是 一 对 正 负离子 同时 离开 其 平衡 位 置 而 迁移 到 晶体 表面 上 ,在 原 
来 的 位 置 形成 一 对 正 负离子 空位 。 这 种 正 负离子 空位 并 存 的 缺陷 , 称 为 Schottky( 肖 特 基 7? 缺 
陷 , 如 图 7. 5. 2(b)? 所 示 。 这 两 种 缺陷 导致 了 离子 晶体 中 铬 于 正 负离子 的 运动 而 使 晶体 上 其 有 可 
观 的 导电 性 。 在 讽 化 银 晶体 中 ,Ag+ 具有 一 定 的 自由 运动 性 能 ,Frenkel 缺陷 使 离子 从 它 的 结 
构 的 正常 位 置 进 和 人 空隙 位 置 而 移动 ,Schottky 缺陷 使 离子 从 它 的 正常 位 置 迁 移 到 位 错位 置 或 
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图 7.5.2 Erenkel 缺陷 (a) 和 Schottky 缺陷 (b) 


表面 。 这 两 种 迁移 都 会 在 晶体 中 造成 空位 ,空位 密度 通常 随 温度 升 高 而 增加 ; AgCl 晶体 在 接 
近 熔 点 时 ,空位 大 约 有 1%。 

当 将 微量 杂质 元 素 挫 入 晶体 中 时 ,可 能 形成 杂质 置换 缺陷 ,例如 ZnS 中 摊 进 约 10 
〈10 “5% ,原子 ) 的 AgCl 时 ,Ag* 和 CL 分别 占 据 Zn*+ 和 胖 - 的 位 置 ,形成 杂质 缺陷 。 晶 体 中 点 缺 
陷 的 存在 ,破坏 了 点 阵 结构 ,使 得 缺陷 周围 的 电子 能 级 不 同 于 正常 位 置 原 子 周 围 的 能 级 。 因 此 导 
致 不 同类 型 的 缺陷 ,赋予 晶体 以 特定 的 光学 、 电 学 和 磁 学 性 质 。 上 述 含 有 杂质 Ag 的 ZnS 晶体 
是 彩色 电视 荧光 屏 中 的 蓝 色 荧光 粉 ,在 阴极 射线 激发 下 , 它 能 发 射 波 长 为 450 nm 的 荧光 。 

最 重要 的 线 缺 陷 是 位 错 , 位 错 是 使 晶体 出 现 炙 航 结构 的 根源 。 面 缺 聊 反 映 在 晶 面 .堆积 层 
错 、 晶 粒 和 双 晶 的 界面 . 晶 畴 的 界面 等 。 体 缺陷 反映 在 晶体 中 出 现 空洞 .气泡 , 包 衰 物 .沉积 物 等 。 

晶体 中 出 现 空位 或 填 隙 原子 ,使 化 合 物 的 成 分 偏离 整 比 性 。 这 是 一 种 很 普遍 的 现象 , 称 为 
非 整 比 化 合 物 , 如 Fe-:0,Ni--O,Ti--O 等 许多 过 渡 金 属 氧 化 物 和 硫化 物 都 为 非 整 比 化 合 
物 。 由 于 这 类 化 合 物 的 成 分 可 以 改变 ,导致 其 中 出 现 变价 原子 ,使 晶体 具有 特异 颜色 等 光学 性 
质 、 半 导体 性 甚至 金属 性 、 特 殊 的 磁 学 性 质 以 及 化 学 反应 活性 等 ,因而 成 为 重要 的 固体 材料 。 
下 面 列 举 数 例 予 以 说 明 。 

【 例 7.5. 1】 Za:sO 

在 1000 开 左右 将 氧化 锌 晶体 放 在 锌 蒸气 中 加 热 ,晶体 转变 为 红色 ， 生成 Zai+sO 的 理 半 
导体 , 它 在 室温 下 的 电导 要 比 整 比 化 合 物 ZnO 大 很 多 。 

【 例 7.5.2】 TiOi+。 | : 网 
这 个 化 合 物 的 化 学 组 成 变化 范围 很 宽 , 从 TiO。 “到 TiO14s。 测 定 整 比 TiO 晶体 的 密度 
和 晶 胞 参数 可 知 ,常温 下 大 约 有 15% 的 Ti?+ 和 0O:- 空 位。 将 TiO 在 高 于 或 低 于 整 比 TiO 的 
分 解压 的 各 种 不 同 的 氧气 分 压 下 加 热 时 ， 山林 加 在 写 村 下 前 入 A 的 加 也 可 脱 去 部 分 的 氧 造 
成 过 量 的 钛 。 氧 的 数量 不 同 ,Ti 的 价 态 不 同 , 电 导 性 质 不 同 ， 人 

了 例 7. 5. 3】 LisTiS,(0<6<1) 

TiS, 为 层 型 分 子 ,分子 间 硫 原 子 靠 范 德 华 引力 联系 。 将 TiS: 置 于 锂 蒸气 中 或 漫 在 正 丁 
基 锂 的 非 极 性 溶液 中 ,Li 广 可 进入 层 间 ,生成 LisTiS;。 人 
的 电解 质 。 

晶体 的 性 质 是 晶体 材料 应 用 的 基础 , 它 与 晶体 的 组 成 和 结构 密切 相关 。 在 晶体 的 组 成 、 结 
构 和 性 质 三 者 的 关系 之 中 ,结构 是 核心 ; 它 上 承 组 成 .下 启 性 质 ,起 着 关键 的 作用 。 一 般 而 言 ， 

性 质 决 定 于 结构 ,但 有 时 改变 晶体 的 微量 组 成 而 结构 的 对 称 性 尚未 发 现 有 显著 的 变化 ,对 晶体 : 
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质 却 产 生 了 极 大 的 影响 。 完 整 的 刚玉 (Al O, ) 是 无 色 的 , 掺 入 少量 铬 置换 铝 , 则 形成 鲜艳 
的 红宝石 , 它 既 是 装饰 品 ,也 是 最 早 发 现 其 发 射 激光 的 晶体 。 硅 晶体 挫 人 不 同 的 杂质 可 改变 其 
半导体 性 质 , 挫 少 量 的 儿 形成 p 型 半导体 , 掺 少量 的 磷 形 成 n 型 半导体 , p 型 半导体 和 nm 型 半 
导体 接触 形成 pm 结 , 它 的 单 向 导 通 特性 是 半导体 器 件 和 微 电 子 技术 的 基础 。 许 多 事实 说 明 ， 
晶体 缺陷 对 晶体 的 生长 .晶体 的 力学 .电学 .光学 、 磁 学 等 性 能 均 有 极 大 的 作用 。 研 究 晶 体 的 缺 
陷 ,利用 晶体 缺陷 改变 晶体 性 质 , 改 造 晶 体 使 它 成 为 性 能 优异 的 材料 ,是 人 们 进行 生产 和 科研 
的 用 武之 地 ,是 涉及 固体 物理 、 固 体 化 学 和 材料 科学 等 领域 的 重要 基础 内 容 。 


7.6 晶体 的 衍射 


晶体 的 周期 性 结构 使 晶体 能 对 X 射线 .中 子 流 、 电 子 流 等 产生 衍射 效应 ,形成 X 射线 衍射 
法 、 中 子 衍射 法 和 电子 入 射 法 。 这 些 衍 射 法 能 获得 有 关 晶 体 结构 可 靠 而 精确 的 数据 。 其 中 最 
重要 的 是 义 射 线 入 射 法 , 它 于 1912 年 问世 , 几 十 年 来 成 果 丰 富 、 联 系 广泛 ,是 人 们 认识 物质 微 
观 结构 的 重要 途径 。 到 20 世纪 40~50 年 代 , 各 类 有 代表 性 的 无 机 物 和 有 机 物 的 晶体 结构 ,多 
数 已 得 到 测定 ,总 结 出 键 长 . 键 角 及 其 变异 规律 ,分 子 的 构 型 .构象 规律 ,阐明 固体 物理 的 许多 
效应 ,成 为 化 学 、 物 理学 .矿物 学 以 及 冶金 学 等 科学 和 技术 方面 的 基础 。 到 50 年 代 , 成 功 地 测 
定 了 蛋白 质 的 晶体 结构 ,为 分 子 生物 学 的 发 展 提供 了 基础 。 到 60 一 70 年 代 , 衍 射 法 和 计算 机 
技术 结合 ,实现 收集 入 射 实验 数据 的 自动 化 ,发 展 测定 结构 的 程序 ,使 晶体 结构 的 测定 工作 从 
少数 晶体 学 家 手中 解放 出 来 ,而 为 广大 有 机 化 学 家 和 无 机 化 学 家 所 掌握 。 进 入 80 年 代 后 ,从 
积累 的 大 量 结构 数据 ,建立 多 功能 的 晶体 结构 数据 库 。 现 在 ,国际 上 已 建立 的 晶体 学 数据 库 主 
要 有 五 种 :(i) 剑桥 结构 数据 库 ( 英 国 ) ,收集 20 多 万 种 含 碳化 合 物 的 结构 数据 ; (ii) 蛋白 质 晶 
体 结构 数据 库 ( 美 国 ) ,收集 约 5000 种 生物 大 分 子 的 三 维 结构 数据 ; (iii) 无 机 晶体 结构 数据 库 
(德国 ) , 约 有 3 万 多 种 无 机 化 合 物 的 结构 数据 ; (iv) 金属 晶体 学 数据 文件 (加 拿 大 ), 有 11 万 多 
种 金属 和 合金 的 结构 ;(v) 粉末 晶体 衍射 文件 (美国 ) , 约 有 11 万 种 晶体 的 数据 。 它 们 为 化 学 、 
物理 学 生物 学 等 各 方面 的 广泛 应 用 ,提供 系统 的 结构 信息 。 


晶体 的 X 射线 入 射 包括 两 个 要 素 : pp 

晶体 衍射 方向 是 指 晶体 在 人 射 X 射线 照射 下 产生 的 衍射 线 偏离 人 射线 的 角度 。 衍射 方 
向 决定 于 晶体 内 部 结构 周期 重复 的 方式 和 晶体 安置 的 方位 。 - 轴 定 量 体 风 衍射 广 到 ， 可 以 求 得 
品 胞 的 大 小 和 形状 。 

联系 衍射 方向 和 蔚 胞 大 小 、 形状 的 方程 有 两 个 : Laue( 劳 厄 ) 方 程 和 Brage( 布 拉 格 方程 
前 者 以 直线 点 阵 为 出 发 点 ;后 者 以 平面 点 阵 为 出 发 点 ,这 
两 个 方程 是 等 效 的 。 

1. Laue 方程 

设 有 一 直线 点 阵 和 品 胞 的 单位 矢量 a 平行。 so。 和 5s 
分 别 代表 人 射 X 射线 和 衍射 X 射线 的 单位 矢量 ,如 
图 7.6. 1 所 示 。 若 要 求 由 每 个 点 阵 点 所 代表 的 结构 基 元 
间 散 射 的 次 生 X 射线 互相 释 加 , 则 要 求 相 邻 点 阵 点 的 光 
程 差 为 波长 的 整数 倍 。 这 样 ,衍射 方向 单位 矢量 s 和 人 
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图 7.6.1 Laue 方 程 的 推导 ” 


7.6 晶体 的 衍射 


射 方向 单位 矢量 so 与 晶 胞 单位 矢量 a( 即 OP) 间 联系 的 方程 为 


光 程 差 一 OA 一 BP 一 a.'s 一 a.:so 二 A 从 《7.6. 1) 
式 中 为 整数 。 若 用 三 角 函 数 表达 , 则 为 ~ | 
alcosg, 一 cosg ) 一 内 (7. 6. 2) 


(7. 6. 1) 或 (7. 6. 2) 式 称 为 Laue 方程 。 它 规定 了 当 a 和 s。 的 夹 角 为 加, 时 ,在 和 a 呈 $。 角 的 方 
向 上 产生 衍射 。 实 际 上 以 a 作为 轴线 ,和 a 呈 #$。 角 的 圆锥 面 的 各 个 方向 均 满 足 这 一 条 件 ,如 
图 中 虚线 所 示 。 
将 (7. 6.1) 或 (7.6. 2) 式 推广 应 用 于 晶 胞 的 单位 矢量 5 各 ,可 得 导 相 同 的 方程 式 。 同 时 满 
足 ac 和 衍射 矢量 s 的 Laue 方程 组 为 
Q4。(S 一 So) = hA 
| 攻 (7. 6. 3) 
Cs 一 S0) 一 以 
al(cos$, — cosgs, )—=hA 
或 fe mt (7. 6. 4) 
clcosp.—cos$, ) 一 从 ; | 
(7. 6.3) 和 (7. 6. 4) 式 中 h,k, 均 为 整数 ,这 组 整数 AL 称 为 衍射 指标 。 晶体 的 衍射 方向 由 s 
规定 ,从 图 形 来 看 ,s 的 方向 为 围绕 a ,b,c 三 轴线 的 圆锥 面 的 交 线 方向 。 
衍射 指标 hkl 的 整数 性 决定 了 衡 射 方向 的 分 立 性 , 即 只 在 空间 某 些 方向 上 出 现 衡 射 。 在 
这 些 方向 上 各 点 阵 点 之 间 人 射线 和 衍射 线 的 波 程 差 必定 是 波长 的 整数 倍 。 这 结论 可 证 明 如 
下 :从 点 阵 原 点 000 到 点 阵 点 mnzp 间 的 矢量 为 
Tmp = mat+nmbt+pe 
通过 这 两 个 点 阵 点 的 光 程 差 A 为 
A= Trmp (s — $0) 
= ma(s— so0)+nb(s— $s) pels— so) 
= mha + nk + pA . 
= (mh + nk pA (7. 6. 5) 
因 m,n,p 和 及 ,k,/ 均 为 整数 , 故 A 必 为 波长 的 整数 倍 。 这 样 ,满足 (7. 6. 3) 式 的 方向 所 有 品 胞 
散射 的 次 生 射 线 都 是 互相 加 强 的 ， 这 些 方向 就 是 衍射 方向 。 
2，Bragg 方程 | 
””” 品 体 的 空间 点 阵 可 划分 为 二 族 平行 且 等 间距 的 平面 点 阵 (h&L)。 ne 
面 在 空间 的 取向 不 同 , 晶 面 间距 daw 也 不 同 。 : | 


图 7.6.2 Bragg 方程 的 推 引 
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X 射线 人 射 到 晶体 上 ,对 于 一 族 (hl1) 平 面 中 的 一 个 点 阵 面 1 来 说 , 若 要 求 面 上 各 点 的 散 
射线 同 相 , 互 相 加 强 , 则 要 求人 射 角 9 和 衍射 角 9' 相 等 ,入 射线 .衍射 线 和 平面 法 线 三 者 在 同一 
平面 内 ,才能 保证 光 程 一 样 , 如 图 7. 6. 2(a) 所 示 。 图 中 人 射线 so 在 P,Q,R 时 波 的 周 相 相同 ， 
而 散射 线 s 在 P',Q',R 处 仍 是 同 相 ,这 是 产生 衍射 的 重要 条 件 。 

再 考虑 平面 1,2,3,…[ 见 图 7. 6.2(b)], 相 邻 两 个 平面 的 间距 为 do , 射 到 面 1 上 的 X 射 
线 和 射 到 面 2 上 的 X 射线 的 光 程 差 为 MB 十 BN ,而 | 

MB = BN = du sing 

光 程 差 为 2duw) sing。 根据 衍射 条 件 ,只 有 光 程 差 为 波长 4 的 整数 倍 时 ， 它们 才能 互相 加 强 而 
产生 衍射 。 由 此 得 Bragg 方程 

2dcup sinb, 二 以 (7. 6. 6) 
式 中 n( 整 数 ) 称 为 衍射 级 数 ,可 取 1,2,3,…;0, 为 入 射 角 。 指 标 为 (hk 站 的 一 组 晶 面 ,由 于 它 和 
和信 射 XX 射 线 取向 不 同 , 光 程 差 不 同 , 可 产生 nn 为 1,2,3,…, 衍 射 指标 为 hkl,2h2k21,3h3k3L， 
…, 的 一 级 ,二 级 ,三 级 ,… ,衍射 。 例 如 曲面 指标 为 (110) 这 组 面 ,在 不 同 衍 射 角 上 可 能 出 现 衍 
射 指标 为 110,220,330,-… 的 入 射线 。 由 于 |sinb, | 声 1, 使 得 内 委 2duup ,所 以 x 是 数目 有 限 的 
几 个 整数 ,n 大 者 ,0, 也 大 。 图 7. 6. 3 示 出 晶 面 指标 为 (110) 这 组 面 在 0 处 产生 街 射 指标 为 
110 的 术 射 ,在 6. 处 产生 220 衍射 ,在 9 处 产生 330 衍射 等 。 


220 
6 6， 
110 


图 7.6.3 (110) 面 在 不 同 衍射 角 上 产生 110,220,330 等 衍射 的 情况 


(hk 人 ) 这 组 面 的 n 级 入 射 ,可 视 为 与 (hk 人 ) 平 行 但 相 邻 两 面 间距 为 do /x 一 组 面 的 一 级 衍 

| 射 。duw 等 于 d ap /n,nh nk nl 仍 为 一 组 整数 ,但 并 不 一 定 互 
质 。 通 常 把 不 加 括号 的 这 组 整数 hkl 称 为 衍射 指标 。 图 7. 6.4 
示 出 相 邻 两 条 虚线 所 示 的 面 间 焉 dsso 只 有 do 的 1/3。 目 前 通 
用 的 Bragg 方程 为 


Didi 《06.7) 
或 简写 为 2dsinb 一 1。(7. 6. 7) 式 中 hkl 是 不 加 括号 的 3 个 整数 。 
” ”用 衍射 指标 :hkl 代 奉 晶 面 指标 ,可 以 计算 衍射 面 间距 dn。 例如 
图 7.6.4 和 衍射 指标 330 ”立方 晶 系 dw 二 a/( 玉 十 由 十 2)W。 所 以 330 也 表示 和 (110) 平 
对 应 的 一 组 平面 行 的 一 组 面 , 相 邻 两 面 的 间距 为 daioy3, 在 9 时 光 程 差 为 14。 


晶体 对 X 射线 在 某 衍射 方向 上 的 衍射 强度 ,与 衍射 方向 及 晶 胞 中 原子 的 分 布 有 关 。 前 者 
由 衍射 指标 hkl 决定 ,后 者 由 晶 胞 中 原子 的 坐标 参数 (z,y，,z) 决 定 。 定 量 地 表达 衍射 强度 和 这 
两 因素 的 关系 , 需 考 虑 波 的 又 加 ,并 引进 结构 因子 Fw 
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= DY fierpliandh, 十 ky; 十 运 ;)] (7. 6. 8) 


利用 此 式 , 衍 射 h&l 的 结构 因子 可 由 晶 胞 中 原子 的 种 类 (由 原子 散射 因子 表示) 及 各 个 原子 
的 坐标 参数 (由 Ti» Yj» Zi 表示 ) 算 出 。 
晶体 由 原子 组 成 ,原子 有 原子 核 和 核 外 电子 。X 射线 照射 到 晶体 上 ,电子 和 原子 核 都 要 随 
X 射线 的 电磁 场 在 振动 , 因 核 的 电荷 与 质量 之 比比 电子 小 得 多 ,讨论 这 种 振动 时 可 和 忽略 不 计 。 
振动 着 的 电子 就 是 一 个 发 射 球 面 电磁 波 的 波源 , 按 原 有 波长 和 周 相 散射 X 射线。 原子 种 类 不 
同 ,电子 数目 及 分 布 不 同 ,散射 能 力 有 大 小 之 别 ,通常 用 原子 散射 因子 f 表示 , 它 是 一 个 自由 
电子 在 相同 条 件 下 散射 波 振 幅 的 f 倍 。f 随 sin9/4 的 增加 而 减 小 ,可 以 根据 核 外 电子 分 布 函 
数 通过 计算 得 到 。 和 
《7. 6.8) 式 来 源 如 下 : 今 有 一 晶 胞 由 a,b,e 三 个 矢量 规定 , 晶 胞 中 有 六 个 原子 ,其 中 第 ; 
个 原子 在 蝇 胞 中 的 坐标 参数 为 (zj;,y; ,zj) ,原子 散射 因子 为 方 。 从 唱 胞 原点 到 第 j 个 原子 的 
矢量 为 六 = J 


r; 一 工 世 十 yz 十 ziC | | (7.6.9) 
在 本身 hkl i 通过 唱和 胞 原点 的 衍射 波 与 通过 第 j 个 原子 的 衍射 波 相互 间 的 波 程 差 A 为 
A=r;* (s— so) | 《7.6. 10) 
由 (7. 6. 3) 式 ,可 得 
A 一 Chzi 十 fyi 十 [zi) FE (7.6.11) 
周 相 差 aj 为 
= 2xA/4 = 2r(hzj 十 bi lz;) (7. 6. 12) 


考虑 量 胞 中 各 个 原子 的 散射 玻 的 振幅 f; 和 原点 的 周 相 差 wj ,将 这 N 个 原子 的 散射 波 互相 芝 
加 而 成 复合 波 。 用 指数 形式 表示 ,可 得 


N 和 
Fiw = fiexpliai) 十 foexpliaz) 十 … 十 fnexp(lian) 一 > fiexplia;) (7.6.13) 
入 7 一 1 


即 (7. 6. 8) 式 -> fiexp[i2nChz; tky; tz;)] 


衍射 h&i 的 衍射 强度 7 正比 于 | Fw | ,还 和 晶体 大 小 、 入 射 光 强 、 温度 高 低 、 pb 0 

线 的 吸收 及 其 他 一 系列 物理 因素 有 关 。 对 其 加 以 修正 ,得 ， 
Je 一 开 | Fo | (7. 6. 14) 
这 样 就 将 衍射 强度 和 晶体 结构 联系 在 一 起 ， 通过 衍射 强度 数据 可 以 测定 晶体 的 结构 。 | 
晶体 结构 中 存在 带 心 点 阵型 式 、 滑 移 面 和 螺旋 轴 时 ,就 会 出 现 系 统 消光 , 即 许 多 入 射 有 规 
律 地 、 系 统 地 不 出 现 ， 衍射 强度 为 零 。 根据 系统 消光 ， 可 以 测定 微观 对 称 元 素 和 点 阵型 式 ， 为 测定 
晶体 所 属 的 空间 群 提供 实验 数据 。 


上 后 ,按照 单 晶 衍射 仪 测定 晶 胞 参数 和 晶体 定向 的 具体 要 求 ， 输入 控制 程序 所 项 数据 ， 测定 昌 
胞 参数 及 晶体 在 空间 的 取向 ， Rb i i 凡人 输出 各 
个 衍射 指标 及 相应 的 入 射 强度 值 。 
测定 晶 胞 参数 及 各 个 衍射 的 相对 强度 数据 后 ， 需 将 强度 数据 统一 到 一 个 相对 标准 上 ， 对 一 系 
列 影响 强度 的 几何 因素 ,物理 因素 加 以 修正 , 求 得 (7. 6. 14) 式 中 的 K 值 ,从 强度 数据 得 到 
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| Pu | 值 。 
测定 晶体 结构 时 ,从 实验 数据 只 能 得 到 结构 振幅 (| Fm | ?的 数值 ,而 不 能 直接 得 到 结构 因 
子 CFw) 的 数值 。 结 构 振 幅 和 结构 因子 的 关系 为 
Fi 一 | Fuu | expLiam] (7. 6. 15) 
式 中 aiw 称 为 衍射 ki 的 相 角 。 相 角 wm: 的 物理 意义 是 指 某 一 晶体 在 和 射线 照射 下 , 晶 胞 中 全 
部 原子 产生 衍射 hkl -的 光束 的 周 相 , 与 处 在 晶 胞 原点 的 电子 在 该 方向 上 散射 光 的 周 相 , 两 者 之 
一 间 的 差 值 。 解 决 相 角 问题 是 测定 晶体 结构 的 关键 一 环 。 
解决 相 角 的 方法 可 用 重 原子 法 或 直接 法 等 多 种 方法 。 可 以 先 解决 部 分 (例如 10% 7 强度 
较 大 的 衍射 的 相 角 ,通过 电子 密度 函数 的 计算 , 求 出 其 他 衍射 的 相 角 :。 
利用 结构 振幅 和 相 角 数据 , 按 下 式 计算 电子 密度 函数 | 
pCXYZ) = V1 D5), DD), Fiwexp[— i2n(hX + kY+12)] (7. 6. 16) 


p(XY2Z) 称 电子 密度 函数 , 它 表示 唱 胞 中 坐标 为 X,Y,2 点 上 电子 密度 的 数值 , 它 由 全 部 入射 

hki 的 结构 因子 Fuw 按 (7. 6. 16) 式 加 和 得 到 。 晶 胞 中 每 一 坐标 点 X,Y,Z 上 都 和 全 部 Fw 有 

关 。 例 如 假定 X 一 1/64,Y 一 1/64,Z 一 1/64, 衡 射 223 对 该 点 o 的 贡献 为 
Foaexp| 一 i2x( 训 十 页 十 训 ) 

将 全 部 衍射 对 该 点 贡献 加 和 起 来 ,就 得 该 点 的 p。 计 算出 晶 胞 中 各 点 的 p, 将 o 的 数值 相等 的 

点 连 成 线 , 称 为 等 电子 密度 线 ,由 等 密度 线 表示 PCXYZ) 的 图 叫 电子 密度 图 。 电 子 密度 图 中 各 


个 极 大 值 点 即 和 原子 的 坐标 位 置 对 应 ,电子 多 的 原子 .大 。 一 般 可 从 电子 密度 图 上 区 分 出 各 
种 原子 , 求 得 它们 在 晶 胞 中 的 坐标 参数 ,从 而 测定 出 晶体 的 结构 。 

图 7. 6. 5(a) 示 出 青 营 素 (Cs Hzs Os) 晶体 的 三 维 电子 密度 符合 图 , (b) 示 出 青 车 素 分 子 的 
结构 式 。 这 个 分 子 的 空间 结构 正 是 借助 x 射线 单 晶 入 射 法 ,由 电子 密度 图 测定 出 来 的 。 


GEHs CH 一 GHz 
SS 
N 入 OH CH CH 一 CH: 
SR “一 OrcH / 
SS CA-CH 
从 (5 ( O 
JE 人 | / J 
a | S Ss O a CH， 
b CH 


@ .0 
图 7.6.5 青 芒 索 晶体 的 三 维 电子 密度 释 合 图 (a) 及 其 结构 式 {b) 


2 


.多 晶 样 品 (如 一 小 块 金属 ,一 包 晶体 粉末 ) 中 含有 无 数 个 小 晶 粒 ,它们 杂乱 无 章 、 取 向 随机 
地 率 集 在 一 起 。 当 单 色 和 射线 照 到 多 晶 样 品 上 ,产生 的 衍射 花样 和 单 晶 不 同 。 单 晶 中 一 族 平 
面 点 阵 的 取向 车 和 人 和信 射 射线 的 夹 角 为 9, 满 足 衍射 条 件 , 则 在 衍射 角 29 处 产生 衍射 ,可 使 胶 
片 感光 出 一 个 衍射 点 ,如 图 7. 6. 6(a) 所 示 。 如 果 X 射线 照 到 这 种 晶体 的 粉 未 上 , 因 晶 粒 有 各 
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种 取向 ,同样 一 族 平面 点 阵 , 可 形成 分 布 在 张 角 为 49 的 圆锥 方向 上 的 衡 射线 ,这 衍射 线 是 由 无 
数 个 符合 同样 衍射 条 件 的 最 粒 产生 的 衍射 点 形成 的 ,如 图 7. 6. 6(b) 。 晶 体 中 有 许多 平面 点 阵 
族 ,相应 地 形成 许多 张 角 不 同 的 衡 射 圆锥 线 , 共 同 以 人 射 的 和 射线 为 中 心 轴 。 


(a) 
图 7.6.6 单 最 (a) 和 多 最 (b) 产 生 衍射 的 情况 


若 放 一 平板 感光 胶片 于 多 晶 样品 后 方 ,衍射 线 在 胶片 上 感光 出 一 系列 同心 圆 ,但 只 能 收集 
9 值 小 的 部 分 衍射 线 。 若 将 感光 胶片 转 成 圆 简 形 , 按 图 7. 6. 7 所 示 方 式 放置, 样品 位 置 和 圆 简 


图 7.6.7 多 最 衍射 照相 法 及 粉末 衍射 图 


中 心 线 重合 , 圆 简 半 径 为 R。 经 感光 后 得 图 下 方 所 示 的 粉末 衍射 图 (以 后 简称 粉末 图 )。 若 图 
中 茶 一 对 粉末 衍射 线 的 间距 为 2 世 , 则 


49 = 红 ( 红 度 ) 一 0XX2L( 度 ， (7. 6.17) 
R 


由 此 ,通过 测量 工 值 ,可 算出 每 一 入 射 的 衍射 角 9。 根 据 9 和 24, 即 可 按 Bragg 方程 求 出 d。 


多 晶 衍 射 仪 法 是 利用 计数 管 和 一 套 计数 放大 测量 系统 ,把 接收 到 的 衍射 光 转换 成 一 个 大 
衍射 仪 贺 | 人 


图 7.6.8 多 晶 衍 庙 仪 原理 
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小 与 衍射 光 强 成 正比 的 信号 记录 下 来 ,如 图 7.6.8。 图 中 样品 放 在 衡 射 仪 圆 的 中 心 ,计数 管 始 
终 对 准 中 心 , 绕 中 心 旋转 。 样 品 每 转 2, 计数 管 转 29, 记 录 仪 同步 转动 ,逐一 地 把 各 衍射 线 的 强 
度 记 录 下 来 。 

多 唱 衍 射 所 得 的 基本 数据 是 “qd-1”, 即 入 射 面 间 距 - 衍 射 强度 。 利 用 此 数据 可 进行 物 相 分 
析 ; 将 各 个 衍射 指标 化 ,可 求 得 晶 胞 参数 ;根据 系统 消光 ,可 得 点 阵型 式 。 对 于 简单 的 金属 和 化 
合 物 , 还 可 用 多 晶 衍射 法 测定 晶体 结构 。 它 是 研究 各 种 材料 进行 物 相 分 析 的 重要 方法 ， 下 面 简 
要 介绍 粉末 图 的 特点 及 其 应 用 。 -一 

各 种 物 相 的 粉末 图 都 有 其 特点 : 各 种 纯化 合 物 的 粉末 图 各 不 相同 ,正如 人 的 指纹 一 样 , 每 
一 种 晶体 都 有 它 自己 的 一 套 特 征 的 “qd-1” 数 据 。 混 合 物 的 粉末 图 由 参与 混合 的 各 个 物 相 的 粉 
未 图 肥 加 而 成 ,含量 多 的 相 出 现 粉 末 线 的 强度 大 ,含量 少 的 强度 弱 。 有 些 物 相 由 于 它 本 身 衍射 
能 力 较 低 ,含量 在 5% 以 下 衍射 线 就 不 明显 地 出 现 。 固 溶 体 只 出 现 相 当 于 一 种 纯化 合 物 的 粉 
未 图。 如 果 是 由 A ,B 两 种 物质 相互 溶解 形成 的 固溶体 ,少量 的 B 溶 于 A 生成 a 相 ,a 相 的 结 
构 和 纯 A 的 晶体 结构 相似 ,a 相 的 粉末 图 像 纯 A, 但 每 一 衍射 线 往往 向 同一 侧 移动 。 无 定形 体 
和 液体 不 出 现 分 立 的 衍射 线 , 只 在 某 些 衍 射 角 上 显现 出 弥散 的 入 射 强度 的 分 布 。 

根据 粉末 图 分 布 的 特点 ,X 射线 粉末 法 可 作为 一 种 重要 的 实验 方法 ,广泛 地 应 用 于 化 学 、 
物理 学 地质、 矿物 、 治 金 . 机 械 、 建 筑 材 料 等 多 方面 的 科研 工作 中 。 下 面 列举 几 方 面 的 应 用 。 

1. 物 相 分 析 

物 相 分 析 是 分 析 材 料 或 产品 由 哪些 相 组 成 ,各 相 的 相对 含量 和 分 布 情况 。 物 相 分 析 在 生 
产 和 科研 中 具有 重要 应 用 。 例 如 Al:O; 在 化 工 和 其 他 工业 材料 中 有 广泛 用 途 , 它 随 不 同 的 制 
备 条 件 和 生产 工艺 有 不 同 的 卓 体 结构 ,性质 上 也 有 差异 。 但 这 些 不 同 的 结晶 状态 用 化 学 分 析 
和 光谱 分 析 难 以 鉴定 ,而 X 射线 粉末 法 则 是 鉴别 它们 的 好 方法 。 又 如 ,成 分 同 为 CaCO; ,但 可 
结晶 成 方解石 和 文 石 ; 而 CaCO:, 和 MgCO, 可 能 为 白云 石 (Cao :Mgo ;CO;) 晶体 的 成 分 。 对 材 
料 科学 .催化剂 放 析 .试剂 生产 .矿物 资源 分 析 利 用 等 等 , 粉 未 法 可 发 挥 一 定 的 作用 。 

每 一 种 晶体 的 粉末 图 ,衍射 线 的 分 布 和 强度 有 特征 的 规律 ,成 为 物 相 鉴定 的 基础 。 物 相 分 析 
是 根据 实验 获得 的 “4d-1” 数 据 、 化 学 组 成 .样品 来 源 等 和 标准 多 晶 衍射 数据 互相 对 比 ,进行 鉴定 

现在 内 容 最 丰富 、 规 模 最 大 的 多 唱 衍 射 数据 集 是 由 JCPDS(Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards) 编 的 《粉末 衍射 卡片 集 》(PDF), 到 2000 年 已 出 50 集 , 化 合 物 总 数 已 超 
过 11 万 余 种 。 可 通过 索引 查 对 ,解释 衍射 图 所 对 应 的 物 相 。 


物 相 的 定量 分 析 是 依据 衍射 强度 。 一 个 含有 多 种 物 相 的 样品 ,车 它 的 某 一 组 成 物 相 i 的 .. 


质量 分 数 为 x;, 某 一 衍射 有 ;的 强度 为 1;, 纯 i 相 衍 射 hgl 的 强度 为 1, 考虑 样品 的 吸收 ,可 得 
= Rr,Ga/n) (7. 6.18) | 
式 中 jz 为 物 相 .i 的 质量 吸收 系数 , 均 为 样品 的 平均 质量 吸收 系数 (7 二 Drip) 通过 已 知 配 比 成 
分 的 工作 曲线 求 出 pi/5, 凤 可 根据 某 一 术 射 的 卫 和 工 ,从 (7.6. 18) 式 求 得 i 相 的 含量 z;。 
2. 测定 简单 晶体 的 结构 . 
金属 .合金 和 某 些 结构 简单 的 化 合 物 , 当 不 易 制 得 单 晶 体 时 ,可 用 多 晶 衍 射 法 测定 晶体 结 
构 。 测 定 结构 的 关键 步 又 是 指标 化 ,即将 各 条 衍射 线 的 . hkl 标 出 。 对 晶 胞 不 大 的 立方 、 四 方 、 
六 方 和 三 方 晶 系 的 晶体 ,粉末 图 一 般 不 难 指标 化 ,低级 唱 系 较 难 一 些 ,车 已 用 单 晶 衍射 法 测定 
它 的 唱 胞 参数 或 参考 同 唱 型 晶体 的 唱 胞 参数 ,就 不 难 指标 化 了 。 
由 Bragg 方程 及 立方 品系 的 曲面 间距 和 晶 面 指标 的 关系 式 ， 可 为 立方 品系 推 得 
sin2g = CA/2a) Ch + hk + 1) (7. 6.19) 
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由 于 衍射 角 较 小 的 衍射 指标 都 是 简单 整数 ,而 (4/24) 是 常数 ,所 以 若 以 第 一 条 或 第 二 条 衍射 线 
的 sin20 值 去 除 其 他 各 线 的 sin?9 值 ,根据 比值 即 可 求 出 和 各 线 相 对 应 的 一 套 整 数 , 这 套 整数 即 
为 可 能 的 平方 和 (十 刀 十 2)。 也 可 根据 比值 及 点 阵型 式 的 要 求 推出 合理 的 平方 和 。 有 了 平 
方 和 就 容易 得 到 衍射 指标 了 。 由 衍射 指标 出 现 的 规律 ,可 了 人 解 系统 消光 , 推 得 点 阵型 式 ,估计 
可 能 的 空间 群 。 对 立方 品系 ,不 同 点 阵型 式 (简单 点 阵 , 体 心 点 阵 了 , 面 心 点 阵 F) 可 能 出 现 的 
平方 和 列 于 下 表 。 -一 


1,2,3,4,5,6,8,9,10,11,12,13,14,16,17,18, 
19,… 
2,4,6,8,10,12,14,16,18,20,22,.* 


缺 7,15 等 数 


和 PP 比较 ,不 会 有 空缺 的 征 射 线 , 平 方 和 全 
为 偶数 . 


3,4,8;,11,12,16,19,20,24,- 出 现 二 密 一 玻 规 律 _ 


根据 强度 数据 及 晶 胞 中 原子 数目 和 晶体 所 属 的 空间 群 等 ,可 用 模型 法 或 其 他 方法 推 求 原 
子 在 唱 胞 中 的 位 置 。 由 于 多 晶 衍 射 仪 的 发 展 ,收集 衍射 数据 的 精确 度 大 大 提高 ,配合 指标 化 及 
解 结构 程序 的 使 用 ,多 晶 衍 射 已 广泛 用 于 测定 不 易 制 得 单 晶体 样品 的 结构 。 

3. 晶 胞 参数 的 精确 测定 及 其 应 用 

用 粉末 法 测定 晶 胸 参数 能 够 达到 很 高 的 精密 度 和 准确 度 。 为 要 精确 测定 晶 胞 参数 ,一方 
面 需 要 精心 做 好 实验 ,注意 消除 在 实验 中 带 来 的 误差 ; 另 一 方面 要 辅 以 适当 的 数据 处 理 方法 。 
若 将 Bragg 方程 进行 微分 ,可 得 


(3/30) (2dsing) = 0 (7. 6.20) 
2(ed/ab)sing 十 2dcosg 一 0 
Bd/d 一 一 cotbab 
或 (CAa/a) 王 (Ad/d) 一 一 cotOAb (7. 6.21) 
由 此 可 见 , 随 着 衍射 角 60 的 增 大 ,cotb 变 小 ,同样 的 测量 偏差 值 Ag, 高 角度 (9 大 ) 时 对 d 的 相对 
误差 小 , 即 对 晶 胞 参数 a 的 相对 误差 小 。 因 此 ,精确 测定 唱 胞 参数 , 常 借 重 于 高 角度 数据 。 有 
时 还 根据 高 角度 数据 外 推 至 9 二 90°, 以 求 得 准确 的 品 胞 参数 。 
， 准确 的 晶 胞 参数 有 着 多 方面 的 应 用 ,例如 四 
(1) 根据 准确 的 晶 胞 参数 、 化 学 式 量 (M) 和 晶体 的 准确 密度 (D) 及 晶 胞 中 原子 或 分 子 数 
(2Z) ， 测定 : Avogadro 常数 (Na) 
二 Na = ZM/VD (7.6.22) 
(2) 测定 热 池 联系 数 ， 粉末 法 能 测 出 各 向 异性 的 数据 。 
(3) 测定 固 溶 度 ,用 以 绘制 相 图 等 。 
4. 粉末 衍射 线 的 宽 化 及 晶 粒 大 小 的 测定 
利用 衍射 线 的 峰 形 数据 ,能 够 测定 粉末 样品 中 平均 晶 粒 大 小 数据 。 当 晶 粒 直径 小 于 
200 nm 时 ,衍射 峰 开始 变 宽 , 此 时 晶 粒 越 小 , 宽 化 越 多 ,直径 小 到 几 个 纳米 时 ,和 本 射线 过 宽 而 消 
” 失 在 背 底 之 中 。 晶 粒 大 小 和 衍射 线 变 宽 间 的 定量 关系 ,可 由 下 式 表示 
D,= KA/(B—Bo)cos0 ! (7. 6. 23) 
式 中 D, 是 晶 粒 直径 ;6 为 入 射 角 ;4 为 波长 ;K 为 一 固定 常数 ,数值 为 0. 9; Bo 为 晶 粒 较 大 没有 - 
: 261 


第 7 章 晶体 的 点 阵 结 构 和 晶体 的 性 质 


宽 化 时 的 衍射 线 半 高 宽 ,B 为 待 测 样品 衡 射 线 的 半 高 宽 (29 标 度 的 峰 ),AB( 即 B 一 Bo) 要 用 绝 
度 表示 。 
例如 , 某 一 MgCl 样品 经 球磨 9h 后 ,003 衍射 峰 半 高 宽 为 1.1°,110 衍射 线 为 1. 0 ;而 研 
磨 前 样品 的 003 衍射 峰 半 高 宽 为 0.4 ,110 为 0.6";003 的 衍射 角 6 为 7.5 ,110 为 25.1° ;实验 . 
用 Cu Ke 射线 ,4 二 154 pm。 将 这 些 数据 代入 (7. 6. 23) 式 ,得 
003 衍射 :AB 三 1.1 一 0.4°==0.7° 二 0. 01222 弧度 
D,oo 一 (0.9X0. 154 nm)/0.01222Xcos 7.5°=11.5nm 
110 衍射:AB 二 1.0" 一 0.6° 二 0. 4 二 0.00698 弧度 
Dao 一 (0.9X0.154nm)/0.00698X cos 25.1°=22.0 nm 
由 此 可 见 ,经 球磨 后 晶 粒 大 小 的 平均 值 , 沿 e 轴 方 向 厚 约 11. 5 nm 而 垂直 ec 轴 直 径 约 为 
22.0 nm。 晶 粒 呈 扁平 橱 球状 


如 第 1 章 所 述 ,电子 .中 子 等 实物 微粒 具有 波 粒 二 象 性 ,它们 的 运动 规律 服从 量子 力学 , 式 
(1.1.6) 和 式 (1. 1.7) 体 现 了 表征 波 性 和 粒 性 的 物理 量 之 间 的 关系 。 

由 于 电子 和 中 子 具有 波 性 , 当 条 件 满足 时 ,它们 的 射线 会 产生 衍射 现象 ,常用 来 作为 测定 
物质 微观 结构 的 手段 。 本 节 简要 介绍 电子 衍射 和 中 子 衍射 的 基本 原理 和 特点 、 实 验方 法 和 应 
用 ,详细 内 容 可 参看 有 关 专 著 。 

1. 最 体 的 电子 衍射 | 

电子 柬 实际 上 是 一 种 阴极 射线 ,是 一 种 荷 负电 的 粒子 流 。 根 据 de Broglie 关系 式 , 电 子 波 
的 波长 (nm) 为 


-4 二- 计 y- (7. 6. 24) 


式 中 各 符号 的 物理 意义 已 在 1. 1 节 中 予以 说 明 。 a 电子 运动 的 速度 快 , 需 引 
入 相对 论 校 正 。 电 子 波 的 波长 nm) 应 按 下 式 计算 
h 1. 226 


一 
0. 和 : 
2meV(1 十 2 VV(l+T0.9788 xX 10™) 


式 中 V 的 单位 仍 是 伏 [ 特 ];m 为 电子 的 静止 质量 , 即 (7..6. 24) 
式 的 mic 为 光速 。 
调整 加 速 电 压 , 可 获得 波长 与 晶体 中 原子 间距 同 数量 级 的 
电子 束 。 当 这 样 的 电子 束 与 晶体 作用 时 , 若 满足 衍射 条 件 , 即 
可 产生 衍射 ,获得 与 X 射线 本 射 相似 的 衍射 图 。 
电子 束 与 晶体 之 间 的 相互 作用 相当 复杂 。 当 高 速 运动 的 
电子 友 击 晶体 时 ,会 产生 若干 种 物理 信息 ,其 中 主要 有 二 次 电 
子 、 背 散射 电子 、 俄 软 电 子 、X 射线 .X 射线 荧光 和 透射 电子 等 。 


009 人 0 岂 子 入 射 是 高 速 运 动 的 电子 束 与 原子 核发 生 弹 性 散射 及 与 术 


图 7.6.9 电子 衍射 的 几何 关系 外 电子 发 生 非 弹性 散射 的 结果 。 
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(7. 6.25) - 


7.6 晶体 的 入 射 


与 义 射 线 衍 射 相似 ,电子 衍射 也 遵循 Bragg 方程 , 即 波 长 为 4 的 人 射电 子 束 与 间距 为 d 
的 点 阵 面 之 间 的 夹 角 9 满足 布拉格 方程 时 ,就 会 在 与 人 射电 子 方向 成 29 角 的 方向 上 产生 衍 
射 。 晶体 的 各 组 衍射 面 产生 的 衍射 线 斑 构 成 了 有 一 定 规律 的 衔 射 花样 。 单 晶 试 样 产生 的 衍射 
图 样 是 一 些 按 一 定 周 期 规律 排 布 的 斑点 ,多 晶 试 样 则 产生 若干 半径 不 等 但 同心 的 衍射 环 。 
7. 6.9 示 出 电子 入 射 的 基本 几何 关系 。 图 中 工 为 晶体 到 照相 底片 的 距离 ,R 是 底片 上 本 射 班 
点 或 衍射 环 到 透射 斑点 或 圆心 的 距离 。 由 图 可 得 


tg20 一 


由 于 衍射 角 很 小 (一 般 只 有 1"~2"), 因 而 
tg20 A 2sing 


局 | 为 


代入 Bragg 方程 ,得 


A_R [3 一 1 
了 = 荆 或 DR=Rd | (7.6. 26) 


A 可 根据 给 定 如 速 电压 按 式 (7. 6. 24) 或 式 (7. 6.25) 计 算 。 若 再 从 实验 中 得 到 R 和 工 , 则 可 推 
算出 某 一 衍射 hkl 对 应 的 面 间距 a; 对 某 些 简单 晶体 ,还 可 估算 其 最 胞 参数 。 

电子 衍射 与 X 射线 入射 也 有 许多 差异 ,主要 差异 有 : (i) 在 同样 的 加 速 电 压 下 ,电子 波 的 
波长 比 X 射线 的 波长 短 得 多 , 因而 电子 衍射 角度 比 X 射线 入 射 角度 小 得 多 。 通 常 ,前 者 约 
1" 一 2", 而 后 者 在 10" 一 70" 之 间 。(ib 晶体 对 电子 的 散射 能 力 比 对 X 射线 的 散射 能 力 强 得 多 
(一 般 情况 下 ,前 者 的 散射 因子 是 后 者 的 散射 因子 的 104 倍 )， 因而 电子 生 射 强度 比 射线 本身 
强度 高 得 多 。 

电子 衡 射 在 几何 上 和 光学 上 的 特点 主要 源 于 电子 束 波长 短 ( 特 别 是 高 能 电子 ) 和 原子 对 它 
的 散射 能 力 强 。 波 长 短 决 定 了 电子 衍射 的 几何 特点 ,使 晶体 的 一 张 高 能 电子 衍射 图 像 只 反映 
倒 易 点 阵 原点 附近 、 垂 直 电 子 束 的 平面 倒 易 点 阵 点 的 衔 射 情况 (关于 倒 易 点 阵 的 知识 可 参看 有 
关 晶 体 学 专著 ) 。 因 此 ,可 用 以 研究 晶体 的 对 称 性 、 晶 胞 大 小 和 形状 。 散 射 能 力 强 , 则 决定 了 电 
子 衍射 的 光学 特点 :一 方面 ,电子 入 射 强度 大 ,收集 入 射 数据 所 需 时 间 短 , 一 般 几 秒 钟 即 可 完 
成 。 而 且 , 有 时 衍射 束 强度 和 透射 束 强度 相当 ,以 致 两 者 发 生 交 互 作用 。 另 一 方面 ,晶体 对 电 
子 波 的 吸收 强 , 电 子 在 晶体 中 的 穿 透 力 小 , 穿 透 深 度 短 ( 一 般 小 于 10-4 mm, 而 X 射线 的 穿 透 
深度 可 达 1 mm 以 上 ) ,因此 ,电子 衍射 法 适用 于 研究 气体 分 子 的 结构 薄膜 和 晶体 的 表面 结构 。 

”电子 衔 射 有 许多 重要 应 用 。 通 常 将 电子 入 财 分 为 两 类 :高 能 电子 衍射 和 低能 电子 衍射 。 
前 者 所 需 加 速 电压 高 达 岂 十 万 ,甚至 几 百 万 伏 ,后 者 所 需 加 速 电 压 则 低 于 1006V。 

单 晶 薄 片 的 高 能 电子 衍射 图 呈 点 状 分 布 ,分 析 衍 射 图 ,可 获得 晶体 的 对 称 性 、 最 胞 大 小 和 - 
形状 、 萝 体 缺 陷 及 相 变 等 信息 。 多 晶 样品 的 高 能 电子 衍射 图 是 一 系列 同心 圆 ,根据 实验 条 件 和 
衍射 图 给 出 的 数据 ,利用 式 (7. 6. 25) 和 (7. 6. 26) , 即 可 求 得 晶体 的 面 间距 。 

在 低能 电子 衍射 (low energy electron diffraction， LEED) 中 由 于 弹性 散射 电 子 来 自 晶体 
内 部 500 一 1000 pm 的 深度 ,相当 于 表面 几 层 原子 。LEED 已 发 展 成 为 研究 固体 表面 结构 的 有 
力 手段 。 

如 前 所 述 ,原子 核 对 电子 的 散射 能 力 比 核 外 电子 强 得 多 ,因而 电子 衍射 能 给 出 原子 核 的 位 
置 。 与 X 射 线 入 射 不 同 ， 各 种 原子 对 电子 束 的 散射 能 力 差别 不 大 ， 轻 原子 甚至 比重 原子 还 大 ， 
所 以 电子 入射 区 其 适合 确定 轻 原子 的 位 置 。 
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电子 衍射 法 的 应 用 还 依托 于 电子 显 微 技 术 的 发 展 。 目 前 ,分 辩 率 好 、 放 大 倍数 高 的 透射 电 
子 显微镜 (TEM) 和 扫描 电子 显微镜 (SEM) 能 对 10 nm 以 下 的 微 区 进行 形 貌 .成 分 和 结构 分 
析 , 将 对 物质 微观 结构 的 研究 深入 到 原子 层次 。 电 子 衍射 显 微 技术 同 其 他 技术 (例如 X 射线 
能 量 色散 谱 仪 ) 互 相配 合 , 优 势 互补 ,在 物质 结构 研究 中 显示 更 大 的 威力 。 

2. 晶体 的 中 子 衍射 

中 子 是 组 成 原子 核 的 基本 粒子 , 它 可 由 原子 能 反应 堆 产 生 。 中 子 也 其 有 滤 粒 二 象 性 , 当 与 
晶体 相互 作用 时 也 会 产生 与 X 射线 和 电子 束 类 似 的 衍射 现象 。 

中 子 束 的 波长 亦 可 根据 de Broglie 关系 式 计 算 

h 


MNUN 

式 中 mw 是 中 子 的 质量 ,on 是 中 于 的 运动 速度 。 通 常 ,由 原子 能 反应 维 发 射出 的 中 子 波 的 波 
长 是 连续 的 。 为 获得 具有 特征 波长 的 中 子 流 ,以 满足 衍射 条 件 ,可 采用 结晶 完好 的 晶体 进行 分 
光 , 常 用 的 晶体 物质 有 气 化 钙 和 方解石 等 。 Eo 

同 X 射 线 衍射 和 电子 衍射 一 样 ,中 子 衍射 也 有 两 个 要 素 :衍射 方向 和 衍射 强度 。 中 子 衍 
射 方向 一 方面 决定 于 晶体 本 身 的 结构 , 另 一 方面 决定 于 实验 条 件 。 衡 射 方向 和 晶 胞 参数 的 关 
系 体现 在 Laue 方程 和 Bragg 方程 中 。 

中 子 衍射 强度 正比 于 结构 因子 的 平方 :TocF%。 对 非 磁 性 晶体 而 言 ,中 子 衍射 是 中 子 和 
原子 核 相 互 作用 的 结果 (原子 核对 中 子 的 散射 ), 因 而 结构 因子 决定 于 中 子 的 原子 散射 因子 
户 。 而 对 于 磁性 晶体 而 言 , 中 子 衍射 除了 由 于 中 子 和 原子 核 的 相互 作用 外 ,还 由 于 中 子 磁 抢 
和 原子 磁 矩 的 相互 作用 ,这 种 相互 作用 称 为 磁性 散射 。 因 此 ,指标 为 hkl 的 中 子 衍射 ,其 结构 
因子 的 平方 可 表达 为 下 列 两 项 之 和 

[Fwl? = | Df expLi2r Chz; + hy;+ tz3)]| + | Dpjexp[i2r hz; + ky; + tz))1| 


(7.6. 27) 

该 式 的 第 一 项 为 核 散射 结构 因子 的 平方 ,第 二 项 为 磁 散 射 结构 因子 的 平方 。 式 中 fi 为 原子 
散射 因子 , 它 主要 决定 于 原子 核 的 大 小 和 结构 ,与 原子 序数 无 直接 关系 ,也 不 像 X 射线 衍射 那 
样 随 (sin9)/4 的 变化 而 变化 ;p; 是 第 7 个 原子 的 磁 散射 因子 , 它 取决 于 磁 矩 的 大 小 和 方向 。 

用 中 子 衍射 法 测定 晶体 的 结构 时 , 若 晶 体 为 非 磁 性 物质 , 则 衍射 强度 即 核 衍 射 强度 ; 若 晶 
体 为 磁性 物质 ; 则 衍射 温度 除 核 衍射 强度 外 ,还 包括 磁 衍 射 强度 。 在 实验 上 ,通常 用 单 晶 进行 
中 子 术 射 测定 。 收 集 衍射 强度 数据 ,进行 结构 测定 ,可 得 到 原子 的 坐标 参数 。 

鉴于 中 子 衍射 的 特点 和 功能 ， 它 在 研究 和 测定 品 体 结构 中 有 重要 应 用 。 

(1) 研究 磁性 晶体 的 结构 

具有 磁 矩 的 原子 可 对 中 子 产 生 磁 散 射 ,利用 这 一 效应 可 研究 礁 性 晶体 的 结构 和 性 质 ， 这 是 
中 子 衡 射 法 在 研究 晶体 结构 和 性 质 中 独特 的 作用 。 

' 抗 磁性 晶体 无 永久 磁 矩 ,因而 不 产生 磁 散 射 效应 ,其 中 子孙 射 强度 只 源 于 核 散射 的 贡献 。 


. 顺 磁 性 晶体 虽 有 永久 磁 矩 ， 但 由 于 其 磁 矩 方向 在 原子 间 任 意 变化 ， 因而 磁 散 射 对 总 衍射 强度 无 


贡献 。 

铁 磁 性 晶体 在 单一 磁 畴 内 磁 矩 方向 都 相同 , 磁 散 射 方向 和 核 散射 方向 一 致 , 即 衍射 角 相 
同 , 每 一 衍射 蜂 都 是 两 种 散射 强度 释 加 的 结果 。 

反 铁 磁性 晶体 中 磁 矩 方向 不 同 ( 见 图 6. 6. 2)。 若 把 这 一 因素 也 考虑 进去 , 则 晶体 结构 中 
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习 题 


“结构 基 元 ”重复 出 现 周 期 扩大 ,于 是 中 子 衍射 谱 图 中 不 是 在 核 散 射 峰 中 增加 了 磁 衡 射 强度 ,而 
是 出 现 了 新 的 峰 , 它 们 完全 由 磁 散 射 所 产生 。 

(2) 测定 晶体 结构 中 轻 原子 的 位 置 

由 于 中 子 的 原子 散射 因子 与 原子 序数 无 直接 关系 ,因而 轻 原 子 的 原子 散射 因子 不 是 测定 
中 的 突出 问题 。 这 就 为 用 中 子 衍射 法 测定 晶体 结构 中 轻 原 子 的 位 置 葛 定 了 基础 。 用 中 子 衍射 
法 测定 有 机 晶体 中 氢 原 子 的 位 置 尤为 有 效 , 这 使 得 对 有 机 化 合 物 结构 和 性 能 的 研究 水 平 大 大 
提高 。 

《3) 识别 同一 化 合 物 中 原子 序数 相近 的 两 种 原子 

在 合金 或 某 些 硅 铝 酸 盐 中 ,往往 存在 原子 序数 相近 的 原子 (如 尖 唱 石 中 的 Mg,Al 原子 )， 
利用 六 射线 衍射 难以 识别 它们 。 但 根据 它们 对 中 子 的 散射 因子 的 差别 ,利用 中 子 衍射 数据 便 
可 识别 它们 。 


习 题 


7.1 车 平 面 周期 性 结构 系 按 下 列 单位 并 置 重复 堆 磺 而 成 ,请 画 出 它们 的 点 阵 素 单位 ， 并 写 出 
每 个 素 单位 代表 的 白 球 和 黑 球 的 数目 。 


Lf Le 


7.2 在 一 片 广 阔 平 坦 的 土地 上 植树 ,要 求 植 株 间 的 距离 不 小 于 2 m, 试 安排 一 种 方案 使 植株 
数目 最 多 。 将 每 株 树 用 一 个 点 表示 , 画 出 这 些 点 的 分 布 图 及 点 阵 单 位 ,计算 素 单 位 的 面积 以 及 
10000m2 (1 公顷 ) 土 地 最 多 可 植树 的 株数 。 

7.3 层 状 石墨 分 子 中 C 一 C 键 长 为 142 pm, 试 根据 它 的 结构 面 出 层 型 石 唑 分 子 的 原子 分 布 
图 , 画 出 二 维 六 方 素 晶 胞 ,用 对 称 元 素 的 图 示 记 号 标明 唱 胞 中 存在 的 全 部 六 次 轴 , 并 计算 每 一 晶 胞 
的 面积 、 晶 胞 中 包含 的 C 原子 数 和 C 一 C 键 数 。 画 出 点 阵 素 单位 。 

7.4 下 表 给 出 由 X 射 线 入 射 法 测 得 一 一 些 链 型 高 分 子 的 周期 。 试 根据 C 原子 的 立体 化 学 ， 画 
出 这 些 聚 合 物 的 一 维 结构 ; 找 出 它们 的 结构 基 元 ; 比较 这 些 聚 合 物 链 周 期 大 小 ,并 解释 原因 。 


高 分 子 化学式 ” 链 周 期 /pm 
聚 乙烯 (一 CH: 一 CH; 一 )， 252 
- | (一 CH: 一 CH 一 )， 
聚 乙烯 醇 eA - 252 
-OH 
(一 CH: 一 CH 一 )。 


聚 氯 乙烯 | 510 
Cl . 
" 
聚 偏 二 握 乙 烯 (一 CH: 一 C 一 )。 470 
Cl 
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7.5 有 一 组 点 ,周期 地 分 布 于 空间 ,其 平行 六 面体 单位 如 右 下 图 所 
示 。 问 这 一 组 点 是 否 构成 一 点 阵 ? 说 出 理由 ,判断 它 是 否 构 成 一 点 阵 结 
构 ? 请 画 出 能 够 概括 这 一 组 点 的 周期 性 的 点 阵 及 其 素 单位 。 

7.6 ”列表 比较 晶体 结构 和 分 子 结构 的 对 称 元 素 及 其 相应 的 对 称 操 
作 。 晶 体 结构 比分 子 结构 增加 了 哪 几 类 对 称 元 素 和 对 称 操作 ? 晶体 结构 
的 对 称 元 素 和 对 称 操作 受到 哪些 限制 ? 原因 是 什么 ? 

7.7 根据 点 阵 的 性 质 作 图 证 明理 想 晶体 中 不 可 能 存在 五 次 对 称 轴 。 

7.8 分 别 写 出 晶体 中 可 能 存在 的 独立 的 宏观 对 称 元 素 和 微观 对 称 元 素 , 并 说 明 它们 之 间 的 
关系 。 

7.9 有 4 种 晶体 分 别 属 于 Czi ,Czv,Dz 和 Dzz4 种 点 群 , 试 根据 其 特征 对 称 元 素 定 出 它们 所 属 
的 晶 系 。 

7.10 有 5 种 晶体 分 别 属于 C34 ,Cai ,Csv,Di 和 Dasz5 种 点 群 , 试 根 据 其 特征 对 称 元 素 定 出 它 
们 所 属 的 晶 系 。 

7.11 六方 晶 体 可 按 六 方 柱 体 ( 八 面体 ?结合 而 成 ,但 为 什么 六 方 晶 胞 不 能 划 成 六 方 柱 体 ? 

7.12 ” 按 下 图 堆砌 的 结构 为 什么 不 是 晶体 中 晶 胞 并 置 排列 的 结构 ? 


7. 13， 根 据 金 属 镁 的 晶体 结构 [图 7.1. 4(Ce)]: 

(1) 画 出 金属 镁 晶体 的 六 方 晶 胞 沿 c 轴 的 投影 图 ， 标明 从 个 克 二 玖 分 数 汪 杂 朋 其 在 呈 胆 中 引 
到 的 个 数 ; 

(2) 标明 在 品 胞 内 两 个 三 角形 中 心 处 [坐标 分 别 为 (2/3,1/3) 和 (1/3， 2/3) 处 ] 对 称 名 沿 。 四 的 
投影 图 ; 

《3) 画 出 点 阵 单位 沿 e 轴 的 投影 ,标明 点 阵 单 位 内 两 个 三 角形 中 心 处 对 称 轴 沿 c 轴 的 投影 图 ， 
说 明 原 子 分 数 坐 标 、. 螺 旋 轴 63 和 六 次 反 轴 6 的 定义 。 

”7.14 根据 “ 硒 的 晶体 结构 [ 见 图 7. 2 6] 及 人 w,0)， (wu,0, 2/3)， 

(uu,1/3) ,uO0. 217: 

(1) 画 出 a-Se 且 全 的 六 并 剖 胞 证 吕 负 的 投影 四 标明 各 个 原子 的 分 数 从 标 及 其 在 晶 胞 中 捧 
到 的 个 数 ; 

(2) 标明 晶 胞 内 两 个 三 角形 中 心 处 的 对 称 轴 沿 c 轴 的 投影 图 ; 

(3) 画 出 点 阵 单 位 没 e 轴 的 投影 图 , 标 出 单位 内 两 个 三 角形 中 心 处 的 对 称 轴 投 影 图 ,说 明 晶 
胞 对 称 性 和 点 阵 单 位 对 称 性 不 同 的 原因 。 

7.15 在 下 面 3 个 六 方 晶 胞 (a==6 关 c,a 二 p 二 90",Y 二 120") 沿 c 轴 的 投影 中 ,车 :A( 浅 灰色 ) 和 B 
〈 深 灰色 ?两 种 原子 是 排列 在 晶 胞 顶点 和 晶 胞 内 两 个 三 角形 的 中 心 , 它 们 的 结构 沿 c 轴 投影 示 于 下 
图 ,原子 在 c 轴 的 坐标 标 在 原子 旁 。 试 分 别 写 出 这 3 种 晶体 通过 原点 平行 c 轴 的 对 称 元 素 ,晶体 所 
属 的 晶 系 , 画 出 点 阵 单位 及 点 阵 点 的 位 置 .晶体 所 属 的 空间 点 阵型 式 。 
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7. 16 四 方 晶 对 的 金红石 晶体 结构 中 , 卓 且 参 数 a 二 458 pm,c 一 298 pm; 原 子 分 数 举 标 为 :Ti 
(0,0,0;1/2,1/2,1/2),O(0. 31,0. 31,0;0. 69,0.69,0;0.81,0.19,1/2;0.19,0:81,1/2) 。 计 算 = 值 
相同 的 Ti 一 O 键 长 。 

7.17 许多 由 有 机 分 子 堆积 成 的 晶体 属于 单 斜 晶 系 ,Cjj-P21V/c 空间 群 。 说 明 空 间 群 记号 中 
各 符号 的 意义 , 画 出 P21/c 空间 群 对 称 元 素 的 分 布 、. 推 出 晶 胞 中 和 原子 (0. 15 ,0. 25 ,0. 10) 属 同一 等 
效 点 系 的 其 他 3 个 原子 的 坐标 ,并 作 图 表示 。 

7.18 写 出 在 3 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 24, 一 35 和 一 3c 的 点 阵 面 的 指标 , 写 出 指标 为 (321) 
的 点 阵 面 在 3 个 坐标 轴 上 的 截 距 之 比 。 . 

7.19 标 出 下 面 点 阵 结 构 的 品 面 指 站 标 (100)， (210),《120) , (310),(230) ,C010)。 每 组 面 画 出 
3 条 相 邻 的 直线 表示 。 


7.20 金属 镍 的 立方 晶 胞 参数 a 二 352. 4 pm, 试 求 doo ,dili ,dzzo 。 

7.21 在 直径 为 57. 3 mm 的 相机 中 ,用 Cu Ka 射线 拍 金属 铜 的 粉末 图 。 从 图 上 量 得 8 对 粉末 
线 的 2L, 其 值 为 :44.0,51.4,75.4,90. 4,95. 6,117. 4,137.0,145.6 mm。 试 计算 下 表 各 栏 数 值 , 求 
出 品 胞 参数 ,确定 晶体 点 阵型 式 。 


序 号 2L/mm 0/C) sin20 二 E+ hkl 12 /4a? 


7.22 已 知 X 射 线 的 波长 Cu Ka=154.2 pm, Cu Ka 一 154. 1 pm;,Cu Kas 一 154.4 pm, 用 Cu 
Ka 拍 金 属 乌 的 粉末 图 ,所 得 各 粉末 线 的 sin20 值 列 于 下 表 。 试 判 断 乌 所 属 晶 系 、 点 阵型 式 ,将 上 述 
粉末 线 指标 化 ， 求 出 唱 胞 参数 。 


1 Cu Ka 0. 11265 7 . CuKa . 0.76312: 
2 Cu Ka 0. 22238 8 “~ CuKa 0. 87054 
3 CuKa 0. 33155 : 9 Cu Ka : 0. 87563 
4 Cu Ka 0. 44018 10 CuKa 0. 97826 
5 Cu Ka 0. 54825 11 Ca Kas 0. 98335 
6 Cu Ka 0. 65649 ] 1 | 
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7.23 什么 是 晶体 衍射 的 两 个 要 素 ? 它们 与 晶体 结构 (例如 晶 胞 的 两 要 素 ) 有 何 对 应 关系 ? 
写 出 能 够 阐明 这 些 对 应 关系 的 表达 式 , 并 指出 式 中 各 符号 的 意义 。 晶 体 衍 射 的 两 要 素 在 和 射线 粉 
末 衍 射 图 上 有 何 反 映 ? 
7.24 写 出 Bragg 方程 的 两 种 表达 形式 ,说明 Chk 人 ) 与 hklsdmwp) 与 dm 之 间 的 关系 以 及 衍射 角 
9 随 衍射 级 数 ” 的 变化 。 
7.25 为 什么 用 X 射 线 粉末 法 测定 晶 胞 参数 时 常用 高 角 庆 数据 (有 时 还 根据 高 角度 数据 外 推 
至 9 一 90?) ,而 测定 超 细 晶 粒 的 结构 时 要 用 低 角度 数据 (小 角 散射 )? 
7.26 用 义 射 线 入 射 法 测定 CsCl 的 唱 体 结构 ,衍射 100 和 200 哪个 强度 大 ? 为 什么 ? 
7.27 金属 银 属 立方 晶 系 ,用 Cu Ka 射线 摄取 333 衍射 ,9 二 8117’。 由 此 计算 唱 胞 参数 。 
7.28 ”Ss 分 子 既 可 结晶 成 单 斜 硫 , 也 可 结晶 成 正 交 硫 。 用 X 射线 衍射 法 (Cu Ka 射线 ) 测 得 某 
正 交 硫 晶体 的 晶 胞 参数 4a 二 1048 pm,5 二 1292 pm,c 一 2455 pm。 已 知 该 硫磺 的 密度 为 2. 07 gcm-3 ， 
S 的 相对 原子 质量 为 32. 06。 
(1) 计算 每 个 晶 胞 中 Ss 分 子 的 数目 ; 
(2) 计算 224 衍射 线 的 Bragg 角 9; 
(3) 写 出 气相 中 Ss 分 子 的 全 部 独立 的 对 称 元 素 。 
7.29 硅 的 晶体 结构 与 金刚 石 相似 。20 下 测 得 其 立方 晶 胞 参数 a 二 543. 089 pm, 密度 为 
2. 3283 gcm-3,Si 的 相对 原子 质量 为 28. 0854, 计 算 Avogadro 常数 。 
7.30 已 知 某 立 方 晶 系 晶体 的 密度 为 2. 16 gcm-3 ,相对 分 子 质量 为 234。 用 Cu Ka 射线 在 直径 
57. 3 mm 的 粉末 相机 中 拍 粉 末 图 ,从 中 量 得 衍射 220 的 衍射 线 间距 2L 为 22. 3 mm 求 晶 胞 参数 及 晶 
胞 中 的 分 子 数 。 | 
7.31 核糖 核酸 酶 -S 蛋白 质 晶体 的 晶体 学 数据 如 下 : 晶 胞 体积 167 nm3 , 唱 胞 中 分 子 数 6, 晶 体 
密度 1. 282 gcm- 3 。 如 蛋白 质 在 晶体 中 占 68%( 质 量 ) ,计算 该 蛋白 质 相对 分 子 质量 。 
7.32 ”CaS 晶体 具有 NaCl 型 结构 ,晶体 密度 为 2. 581 gcm-3 ,Ca 的 相对 原子 质量 和 S 的 相对 
原子 质量 分 别 为 40. 08 和 32.06 。 试 回答 下 列 问 题 
` (1) 指出 100,110,111,200,210,211,220,222 衍射 中 哪些 是 允许 的 ? 
(2) 计算 晶 胞 参数 a; 
(3) 计算 Cu Ka 辐射 (一 154. 2 pm) 的 最 小 可 观测 Bragg 角 。 
7.33 人 TiCls 微 晶 是 乙烯 、 丙烯 聚 全 催化剂 的 活性 组 分 。 用 i Ka SE 
平均 晶 粒度 时 所 得 数据 如 下 表 所 示 。 


-hkl | 08 | BB l ”B 
001 ee 7. 55” 0. 40° | 1.3° 
”100 ; 26° 0.55° 1.5° 


请 由 公式 (7. 6. 23) 估 算 该 TiCls 微 晶 的 大 小 。 

7.34 亲 为 六 方 晶 系 晶体 , 唱 胞 参数 4a 二 452. 27 pm;c 一 736. 71 pm, 晶 胞 中 含 4HzO, 括 张 内 为 
O 原子 分 数 坐 标 (0,0,0;0,0,0.375;2/3,1/3,1/2;2/3,1/3,0.875)。 请 据 此 计算 或 说 明 :. 

(1) 计算 冰 的 密度 ; 

(2) 计算 氢 键 O 一 H…O 键 长 ; 

(3) 冰 的 点 阵型 式 是 什么 ? 结构 基 元 包含 哪些 内 容 ? : 
7.35 某 MO 型 金属 氧化 物 属 立方 品系 ;晶体 密度 为 3. 581 gcm-，。 用 XX 射线 粉末 法 (Cu Ka 
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线 ) 测 得 各 衍射 线 相应 的 衍射 角 分 别 为 :18.5°,21.5°,31. 2°,37.4°,39.4° ?47- 1",52. 9",54.9"。 请 据 
此 计算 或 说 明 : 

(1) 确定 该 金属 氧化 物 晶体 的 点 阵型 式 ; - 

(2) 计算 晶 胞 参数 和 一 个 晶 胞 中 的 结构 基 元 数 ; 

(3) 计算 金属 原子 M 的 相对 原子 质量 ,说 明 M 是 什么 原子 。 

7.36 ”LL- 丙 毛 酸 与 氧 铂 酸 钾 反 应 ,形成 的 晶体 ( 见 右 式 ) 属 于 正 交 晶 系 。 已 知 :4 二 746.0pm， 
6 一 854.4pmzc 一 975. 4pm; 晶 胞 中 包含 2 个 分 子 ,空间 群 为 ”picy, (NH,_CH_COOH)， 
P21221 ,一 般 等 效 点 系数 目 为 4, 即 每 一 不 对 称 单 位 相当 于 半 个 分 (村 
子 。 试 由 此 说 明 该 分 子 在 晶体 中 的 构 型 和 点 群 ,并 写 出 结构 式 。 
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第 8 章 金属 的 结构 和 性 质 


8.1 金属 键 和 金属 的 一 般 性 质 


在 一 百 多 种 化 学 元 素 中 ,金属 约 占 80% ,它们 有 许多 共同 的 性 质 : 不 透明 .有 金属 光泽 . 导 
电 和 传 热 性 能 优良 、 富 有 延展 性 等 。 金 属 的 这 些 性 质 是 金属 内 部 结构 的 反映 。 金属 元 素 的 电 
负 性 较 小 ,电离 能 也 较 小 ,金属 原子 的 最 外 层 价 电 子 容易 脱离 原子 核 的 束缚 ,而 在 金属 晶 粒 中 
由 各 个 正 离子 形成 的 势 场 中 比较 自由 地 运动 ,形成 “自由 电子 ”或 称 “ 离 域 电 子 ”。 这 些 在 三 维 
空间 中 运动 离 域 范围 很 大 的 电子 ,与 正 离子 吸引 胶合 在 一 起 ,形成 金属 晶体 。 金 属 的 这 种 结 
合力 称 为 金属 键 。 金 属 的 一 般 特性 都 是 和 金属 中 存在 着 这 种 “自由 电子 ”有 关 。 自 由 电子 能 较 
“自由 ?地 在 整个 唱 粒 内 运动 ,使 金属 具有 良好 的 导电 和 传 热 性 ; 自由 电子 能 吸收 可 见 光 并 能 立 
即 放出 ,使 金属 不 透明 .有 人 金属 光泽 ;由 于 自由 电子 的 胶合 作用 , 当 晶 体 受 到 外 力作 用 时 ,原子 
间 容 易 进行 滑动 ,所 以 能 锤 打 成 薄片 . 抽 拉 成 细 丝 ,表现 出 良好 的 延展 性 和 可 塑性 。 人 金属 间 能 
形成 各 种 组 成 的 合金 ,也 是 由 金属 键 的 性 质 决 定 的 。 按 “自由 电子 ”模型 ,金属 键 没有 方向 性 ， 
每 个 原子 中 电子 的 分 布 基本 上 是 球形 的 ， 自由 电子 的 胶合 作用 ， 使 球形 的 金属 原子 作 紧 密 堆 
积 , 形 成 能 量 较 低 的 稳定 体系 。 

按 自 由 电子 模型 ,把 金属 中 的 “自由 电子 ”看 作 彼此 间 没 有 相互 作用 ,各 自 独立 地 在 势能 等 
于 平均 值 的 势 场 中 运动 ,势能 为 常数 ,并 取 作 0, 这 就 相当 于 把 金属 中 的 电子 看 作 在 三 维 势 箱 
中 运动 的 电子 。 若 三 维 势 箱 为 边 长 等 于 的 立方 体 , 势 场 的 边界 条 件 和 1. 3 节 所 述 的 相同 ,可 
得 “自由 电子 ”模型 的 Schr6dinger 方程 为 


V ‘y+ mpy = 0 ee 
有 。 2 记 2 、， 2 - Pope ib, 
或 Ss Ee +&)s=B (8.1.2) 


ar?’ Oz 


je 二 (2) sn (er)sin (2 sin( Ee) : (Ge 1. 3) 
nz sy 9 7 均 为 正 整数 。 相应 的 能 级 为 
二 于 用 


es (8. 1.4) 


se 十 邓 十 双 ) 一 


若 波 函数 用 指数 形式 
5 = (二 ) exp[ 交 i (8.1.5) 


表达 ; 则 12z y72y ny 可 为 正 整 数 ` 零 和 负 整 数 ,能 级 变 为 
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二 人 i 
每 一 组 量子 数 (n; ,n, ,n:) 确 定 一 个 允许 的 量子 态 。 因 不 二 太 十 硫 十 成, 对 巨 值 确定 的 状态 ,用 
码 十 十 双 相 等 的 任意 一 组 数 均 可 。 若 考虑 电子 自 旋 ,还 要 加 入 自 旋 磁 量子 数 mm,。 

体系 处 在 基态 时 ,第 一 能 级 ?二 0, 可 放 2 个 电子 , 即 为 n, 一 n, 一 nn 一 0,m, 一 土 1/2 的 状 
态 。 第 二 能 级 到 王 1 , 按 (n;,n, ,n,m,) 的 可 能 值 , 计 有 12 种 简 并 态 :1,0,0, 士 1/2; 一 1,0,0， 
士 1/2; 0,1;0, 士 1/2; 0, 一 1;0, 士 1/2; 0,0,1, 土 1/2; 0,0, 一 1, 土 1/2。 第 三 能 级 二 2, 可 放 
24 个 电子 ,…。 体 系 处 在 0K 时 ,电子 从 最 低能 级 填 起 ,直至 Fermi 能 级 Er ,能 量 低 于 Er 的 
能 级 ,全 都 填 满 了 电子 ;而 所 有 高 于 Er 的 能 级 都 是 空 的 。 对 导体 ,Er 就 是 0K 时 电子 所 能 占 
据 的 最 高 能 级 。 若 和 Er 相应 的 量子 数 为 ne ,用 下 面 简单 办 法 可 以 计算 ne 和 Es。 

在 xz,y,z 坐标 轴 上 ,n,n, 和 ?zz 均 为 整数 的 坐标 点 符合 (8. 1. 6) 式 的 量子 化 条 件 ,每 个 点 
相当 于 一 个 确定 量子 数 的 状态 ,这些 点 的 排列 如 同 简单 立方 点 阵 ,每 一 单位 体积 摊 到 一 个 点 ， 
以 np 作为 半径 所 得 的 球体 积 , 相 当 于 状态 的 数目 。 具 有 ?小 于 zs 的 点 数 为 (4/3)x 吧 ,每 一 状 
态 可 放 2 个 电子 (m, 一 士 1/2) , 故 共 可 放 (8/3)rx 个 电子 。 若 金属 的 立方 体 势 箱 的 边 长 为 /， 
则 体积 为 站。 单位 体积 有 六 个 电子 , 则 共有 NE 个 , 即 


E= 《8. 1. 6) 


= (8/3) ms 
或 
72F 3N 
(至 ) 一 (二 (8.1.7) 
将 此 关系 代 人 (8.1.6) 式 ,得 0 并 时 的 Fermi 能 级 
2 h: /ne 和 hh’ 了 
E: = 2 ( ) BCS N) (8. 1. 8) 


例如 金属 钠 , 密 度 为 0. 97 g cm ,每 一 原子 提供 一 个 自由 电子 (e) ,电子 密度 N( 即 每 1 cms 中 

电子 的 数目 ) 为 

0.97 gcm- 3? 
23 g 


一 2.5X1022 ecm 3 
一 2.5X1028 em 


N= Xx (6.02 Xx 10% e) 


将 此 NN 值 代 人 (8. 1. 多 | 
Er 一 5.04X10323 了 本 (或 3.15eV) 

实验 测定 金属 钠 的 Es 为 3.2eV， 与 计算 所 得 结果 符合 较 好 。 由 金属 钠 的 Ee 可 见 , 即 使 
在 0K 时 ;电子 仍 有 相当 大 的 动能 。 

当 温度 升 高 ， 部 分 电子 会 得 到 热能 , 所 得 热能 的 数量 级 为 kT。 室温 下 ,kT 约 为 
4. 14X10 J; 而 大 多 数 金 属 Er 约 为 (3 一 10) X10-，J,kT 比 Es 约 小 2 个 数量 级 。 

由 于 &T< Fe ,只 有 其 能 量 处 在 Es 附近 kT 范围 的 电子 才能 被 激发 到 较 高 的 空 能 级 ,这 部 
分 电子 数目 很 少 ， 即 很 少 一 部 分 电子 对 比 热 有 贡献 ,所 以 金属 的 比 热 很 小 ,而 室温 下 Es 和 0 开 
时 的 数值 差别 不 大 。 

金属 键 的 强度 可 用 金属 的 原子 化 烩 ( 气 化 ) 衡 量 。 表 8. 1. 1 列 出 金属 的 原子 化 从 和 熔 
点 。 原 子 化 熔 是 指 1 mol 的 金属 变 成 气态 原子 所 需要 吸收 的 能 量 。 金 属 的 许多 性 质 和 原子 化 
答 有 关 : 若 原子 化 炊 的 数值 较 小 ,这 种 金属 通常 比较 软 , 熔 点 比较 低 ; 原 子 化 燃 的 数值 较 大 ,这 
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种 金属 通常 较 硬 ,熔点 较 高 。 
表 8.1.1 金属 的 气 化 始 和 熔点 * 

Li Be 

135 309 

454 1551 

Na Mg Al 

89 129 294 

371 922 934 

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu zn Ga Ge 


78 150 305 429 459 349 220 351 382 372 305 115 256 334 
337 1112 1814 1933 2160 2130 1517 1808 1768 1726 1357 693 303 1211 


Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd in Sn Sb 
69 139 393 582 697 594 585 568 495 393 255 | 100 226 290 168 
312 .1042 1795 2125 2741 2890 2445 2583 2239 1825. 1235 C594 429 505 904 ， 


Cs Ba La Hf Ta W Re Os tr pt AU Hg -Tt Pb Bi 
66 151 400 661 753 799 707 628 564 510 324 59 162 179 179 
302 1002 1194 2503 3269 3680 3453 3327 2683 2045 1338 234 577 601 545 


*，” 表 中 第 一 排 为 298 KK 时 的 气 化 熔 数 据 ( 其 中 , 汞 的 气 化 熔 是 其 熔点 时 的 数据 ), 单 位 为 kJ mol-1; 第 二 排 为 熔点 数据 ， 
单位 为 有 KK。 数据 引 自 参考 交 献 [5]。 


“考虑 金属 晶体 中 的 电子 处 在 由 金属 原子 形成 的 周期 性 势 场 中 运动 ， 这 时 势能 函数 不 像 和 
由 电子 模型 取 作 0, 而 取 作 一 周期 变化 的 势 场 ,其 Schr6dinger 方程 为 


一 才 ; YY = Ey 


用 微 扰 法 等 近似 方法 可 解 得 能 带 模 型 , 它 将 整 块 金属 当 作 一 个 巨大 的 分 子 ,晶体 中 N 个 原子 
的 每 一 种 能 量 相等 的 原子 轨道 ,通过 线性 组 合 ,得 到 N 个 分 子 轨道 , 它 是 一 组 扩展 到 整 块 金 属 
的 离 域 轨道 。 由 于 N 数值 很 大 (~v10”) ,所 得 分 子 轨道 各 能 级 间 的 间隔 极 小 ,形成 一 个 能 带 。 
每 个 能 带 具 有 一 定 的 能 量 范围 , 相 邻 原子 间 轨 道 重合 少 的 内 层 原子 轨道 形成 的 能 带 较 窄 ,轨道 
重奏 多 的 外 层 原 子 轨道 形成 的 能 带 较 宽 。 各 个 能 带 按 能 量 高 低 排列 起 来 ,成 为 能 带 结构 。 

根据 能 带 的 分 布 和 电子 填充 情况 ; 能 带 有 不 同 的 性 质 和 名 称 : 

(1) 充满 电子 的 能 带 叫 满 带 。 

《2) 部 分 能 级 充满 电子 的 能 带 叫 导 带 。 

(3) 能 级 最 高 的 满 带 和 导 带 总 称 为 价 带 。 

(4) 完全 没有 电子 的 能 带 叫 空 带 。 

《5) 各 能 带 间 不 能 填充 电子 的 区 域 叫 带 际 ,又 称 禁 带 。 | 

若 一 种 固体 只 有 全 满 和 全 空 的 能 带 , 它 不 能 改变 电子 的 运动 状态 ,不 能 导电 。 含有 部 分 于 


充电 子 的 能 带 , 电 子 受 外 电场 作用 ， 有 可 能 在 该 能 带 中 的 不 同 能 级 间 改 变 其 能 量 和 运 去 动 状态 而 
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导电 。 时 

金属 钠 由 原子 的 价 层 3s 轨道 亚 加 形成 的 能 带 中 , 能 级 数目 和 纪 子 数目 相同 , 而 每 个 能 级 
可 容纳 自 旋 相 反 的 2 个 电子 ,出现 部 分 填充 电子 的 能 带 。 金属 镁 由 原子 的 价 层 中 s 轨道 和 p 轨 
道 形 成 的 能 带 , 因 能 量 高 低 互 相 接近 ,彼此 交 盖 重 春 ,也 出 现 部 分 填充 电子 的 能 带 。 其 他 金属 
也 具有 相似 的 部 分 填充 电子 的 能 带 , 所 以 金属 具有 较 好 的 导电 性 。 

绝缘 体 的 特征 是 只 有 满 带 和 空 带 ， 而 且 能 量 最 高 的 满 带 和 能 量 最 低 的 空 s 带 之 癌 的 禁 带 较 
宽 ,Ee>5eV ,在 一 般 电 场 条 件 下 ,难以 将 满 带 电子 激发 人 空 带 , 即 不 能 形成 导 带 。 半 导体 的 特 


征 , 也 是 只 有 满 带 和 空 带 ,但 最 高 满 带 和 最 低空 带 之 间 的 禁 带 较 窗 ,E, 二 3 eV。 例 如 ,Si 的 禁 


带宽 度 为 1.1eV, Ge 为 0.72eV,GaAs 为 1.4eV 等 。 图 8.1.1 示 意 表 示 出 导体 、 绝 缘 体 和 半 - 
导体 的 能 带 结构 特征 。 


图 8.1.1 导体 ,绝缘 体 和 半导体 的 能 带 结构 特征 
机 ;6 
在 硅 的 晶体 中 挫 人 不 同 杂 质 , 可 以 改变 其 半导体 性 质 、 图 8. 1. 2(a) 示 出 硅 中 挫 和 人 磷 后 的 
能 级 , 磷 的 价 电子 较 硅 多 ,形成 n 型 半导体 ;图 (b) 示 出 硅 中 掺 入 铬 祝 的 能 级 , 锭 的 价 电 子 较 硅 
少 , 形 成 p 型 半导体 。 利 用 这 两 种 型 式 的 半导体 ,可 制作 pn 结 , 它 是 生产 各 种 晶体 管 的 基础 。 


图 8.1.2 nm 型 半导体 和 型 半导体 ?7 
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8.2 球 的 密 堆 积 


上 上 节 讨 论 的 金属 键 是 将 原子 间 的 结合 力 看 作 各 向 同人 性 的 相互 作用 ,将 金属 晶体 中 的 原子 
看 作 球 体 。 球 形 原子 在 晶体 中 趋向 于 形成 稳定 的 密 堆 积 结构 , 即 形成 堆积 密度 大 、 配 位 数 高 并 
能 充分 利用 空间 的 结构 。 本 节 将 金属 单质 中 的 原子 看 作 等 径 圆 球 , 讨 论 它 们 在 晶体 中 的 堆积 。 


等 径 圆 球 的 最 密 推 积 结构 可 扒 密 堆积 层 来 了 解 。 密 堆积 层 的 结 梅 只 有 一 种 型 式 , 如 痢 
8. 2.1 中 底层 球 的 排列 。 在 层 中 每 个 球 和 周围 6 个 球 接触 , 即 配 位 数 为 6, 每 个 球 周围 有 6 个 
空隙 ,每 个 空隙 由 3 个 球 围 成 ,这 样 由 六 个 球 堆积 成 的 层 中 ,有 2 六 个 空 踪 , 平 均 每 个 球 摊 到 
2 个 空隙 。 这 些 三 角形 空隙 的 顶点 的 朝向 有 一 半 和 另 一 半 相 反 。 图 8. 2. 1 中 底层 球 的 球 心 位 
置 为 A, 称 为 A 层 ;B 表示 顶点 向 上 的 三 角形 空隙 中 心 位 置 ;C 表示 顶点 向 下 的 三 角形 空隙 中 
心 位 置 。 


8.2.1 密 堆 积 层 (A) 和 密 置 双 层 (AB) 的 结构 


由 密 堆 积 层 进行 堆积 时 , 若 采 用 最 密 堆 积 的 方式 ,必须 是 密 堆 积 层 中 原子 的 凸 出 部 位 正好 
处 在 相 邻 一 密 堆积 层 中 的 凹陷 部 位 , 即 每 一 个 原子 都 同时 和 相 邻 一 密 堆 积 层 的 3 个 原子 相 接 
触 。 图 .8. 2. 1 中 示 出 在 A 层 之 上 加 了 B 层 球 。 这 种 由 两 层 密 堆 积 球 紧密 堆积 形成 的 双 层 , 称 
为 密 置 双 层 。 当 密 置 双 层 中 球 的 球 心 位 置 一 层 处 于 A, 另 一 层 处 于 B, 这 种 密 置 双 层 可 用 AB. 
表示 。 若 所 加 球 的 球 心 所 在 的 位 置 为 C, 则 形成 AC 密 置 双 层 。AB 和 AC 密 置 双 层 的 结构 是 
相同 的 ,所 以 密 置 双 层 只 有 一 种 类 型 。 由 密 堆积 层 作 最 密 堆积 时 ， 各 个 密 堆 积 层 中 的 球 心 位 置 
实质 上 只 有 3 种 , 即 如 图 8. 2. 1 标明 的 A,B,C 所 示 。 

金属 单质 的 等 径 圆 球 最 密 推 积 结构 类 型 ,最 常见 的 是 立方 最 密 堆 积 和 六 方 最 密 堆 积 ,此 
外 ,还 有 其 他 一 些 类 型 。 现 分 述 如 下 。 

1. 立方 最 密 堆积 i 

将 密 堆积 层 的 相对 位 置 按照 ABCABC… 方 式 作 最 密 堆积 ,这 时 重复 的 周期 为 3 层 ,如 图 
8.2.2《a) 所 示 。 由 于 这 种 方式 可 划 出 面 心 立方 唱 胞 , 故 称 为 立方 最 密 堆积 ,英文 名 称 简写 为 
ccp(cubic closest packing) , 记 为 Al 型 。 图 8. 2.2(b) 示 出 面 心 立方 晶 胞 。 图 8. 2. 2(c) 示 出 移 
去 左 二 前 方 晶 胞 顶点 上 的 一 个 圆 球 后 显示 出 来 的 (111) 面 ,这 个 面 和 晶 胞 体 对 角 线 垂直 。 密 置 
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层 沿 着 体 对 角 线 方向 琶 加 ,按照 ABCABC-… 方 式 堆积 形成 ccp 结构 。 


图 8.2.2 立方 最 密 推 积 结构 
(a) i (b) 晶 胞 ,'《c) 密 堆 积 层 在 晶 胞 中 的 取向 


2. 六 方 最 密 堆 积 

将 密 堆积 层 的 相对 位 置 按照 ABAB… -方式 作 最 密 堆 积 , 这 时 重复 的 周期 为 两 层 ,如 图 
8.2.3(a) 所 示 。 由 于 这 种 堆积 方式 可 划 出 六 方 晶 胞 ,如 图 8. 2. 3(b)， 故 这 种 堆积 称 为 六 方 最 
密 堆 积 ,英文 名 称 简 写 为 hcp(Chexagonajl closest packing), 记 为 A3 型 。 从 图 8. 2.3 可 以 看 出 ， 
密 堆 积 层 和 (C001) 面 平行 。 


图 8.2.3 六 方 最 密 堆 积 结构 
Ca) 堆积 层次 序 ，(b) 晶 胞 
3. 其 他 最 密 堆 积 | 
除 上 述 两 种 等 径 圆 球 的 最 密 堆 积 
外 ,已 经 发 现在 金属 单质 中 还 存在 下 面 
两 种 最 密 堆积 方式 。 
《1) 双 六 方 最 密 堆积 
”英文 名 称 简写 为 dhcp(double hex- 
agonal closest backing)。 这 种 堆积 的 
局 期 为 4 层 ,ABACABAC…, 用 A3* 记 
号 表示 。 图 8. 2. 4 示 出 它 的 堆积 情况 
和 晶 胞 。 钢 系 元 素 的 La,8-Ce, Pr, Nd,， 4 
Pm 以 及 超 锁 元 素 Am, Cm, Bk, Cf 和 la dala 
Es 等 单质 采用 这 种 类 型 的 结构 。 (a) 密 堆 积 层 的 堆积 次 序 ，(b) 昌 胞 
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(2) Sm 型 最 密 堆 积 

堆积 的 周期 为 9 层 ,堆积 层 的 次 序 为 ABABCBCAC…, 在 表 8. 3. 1 中 用 4 人 表示。 
图 8.2.5 示 出 它 的 晶 胞 结构 。 高 压 下 , y-Dy,y-Gd,B-Ho 和 y-Tb 等 金属 单质 采用 Sm 型 最 密 
堆积 结构 。 是 什么 因素 促使 金属 名 采取 这 种 方式 的 结构 ,还 有 待 探讨 。 

在 上 面 讨 论 的 各 种 最 密 堆 积 结构 中 , 任 取 其 中 的 一 个 密 
堆积 层 , 它 们 的 结构 都 是 一 样 , 密 置 双 层 也 具有 同样 的 情况 ， 
差别 仅 在 于 和 密 置 双 层 相 邻 的 层 的 位 置 略 有 不 同 。 例 如 和 
AB 密 置 双 层 中 的 A 层 相 邻 的 密 置 层 可 为 B 或 C, 和 B 层 相 
邻 的 密 置 层 可 为 A 或 C。 所 以 各 种 最 密 堆积 结构 中 的 一 些 几 
何 关系 是 相同 的 或 仅 存在 一 些 细小 的 差异 。 

等 径 圆 球 的 各 种 最 密 堆积 型 式 均 具有 相同 的 堆积 密度 ， 
其 堆积 系数 (或 称 空间 利用 率 , 即 球体 积 与 整个 堆积 体积 之 
比 ) 均 为 0.7405。 可 按 图 8.2.2(b) 的 立方 晶 胞 进行 计算 。 设 
球 的 半径 为 尺 , 唱 胞 边 长 为 a, 面 对 角 线 长 为 4R, 它 等 于 /3 a， 

、 4R 
所 以 | Wh 
晶 胞 体积 Vamg —a’ —(2V2R)’ 一 16V2R3 
晶 胞 内 4 个 圆 球 的 总 体积 


Ve (SR 


nxRi 


, Vv (16/3)xR: 
堆积 系数 二 二 一 ~/ 一 0.7405 
Vam . 16V2R: . 


图 8.2.5 Sm 型 最 密 堆积 的 结构 ” ”在 等 径 圆 球 最 密 堆积 的 各 种 型 式 中 ,每 个 球 的 配 位 数 均 
为 12, 中心 的 球 和 这 12 个 球 的 距离 相等 ,这 12 个 球 的 配 位 型 式 只 有 在 图 8. 2. 6 中 示 出 两 种 
情况 :立方 最 密 堆积 配 位 (a) 和 六 方 最 密 堆积 配 位 (b)。 


(Wop | hep 


8.2.6 两 种 最 密 堆 积 的 配 位 情况 


许多 金属 单质 采取 体 心 立方 密 堆积 结构 , 它 可 简写 为 bcp(body-centered cubic packing)， 
记 为 #2 型 。 体 心 立方 密 堆积 不 是 最 密 堆积 ,结构 中 不 存在 密 堆积 层 和 密 置 双 峙 。- 
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8.2 球 的 密 堆 积 


体 心 立方 密 堆积 结构 及 其 晶 胞 示 于 图 8. 2.7 中 ,每 个 圆 球 均 和 8 个 处 在 立方 体 顶 点 上 的 
配 位 圆 球 接触 。 在 立方 晶 胞 中 包含 2 
个 圆 球 ,一 个 处 于 立方 体 中 心 , 另 一 个 
为 处 在 立方 体 8 个 顶点 上 的 球 各 贡献 
1/8 所 形成 。 反 映 这 种 结构 堆积 密度 
的 堆积 系数 可 按 下 列 过 程 计 算 ; 立方 
晶 胞 的 边 长 为 a, 它 的 体 对 角 线 的 长 度 


为 /3a。 圆 球 的 半径 为 RR。 圆 球 在 体 对 


角 线 上 互相 接触 ,所 以 四 
V3a = 4R 图 8.2.7 等 径 圆 球体 心 立方 密 堆 积 的 结构 
a = 4R/Y3 (a) 球 的 密 堆 积 ，(b) 体 心 立方 蝇 胞 
唱 胞 中 2 个 球 的 体积 
Vs = 2X $nR’ = FaR 
晶 胞 的 体积 
4R\’ _ 64R; 
一 3 | 本 一- 
Vaw — a (5) Ee 


7 = (SnR: (Ss x 0. 6802 


由 上 述 计 算 结果 可 见 , 体 心 立方 密 堆积 的 堆积 系数 比 最 密 堆积 小 。 许 多 金属 采用 体 心 立 
方 密 堆积 结构 的 现象 ,说 明 影响 晶体 结构 的 因素 除了 堆积 密度 外 ,还 有 其 他 因素 ,如 参与 成 键 
的 价 电子 数 及 其 轨道 的 影响 等 。 另 外 ,计算 堆积 密度 时 ,用 不 变形 的 圆 球 模型 也 过 于 简单 。 实 
际 上 ,在 成 键 过 程 中 原子 会 发 生变 形 , 圆 球 模型 的 计算 值 只 是 真正 堆积 密度 的 一 种 近似 。 


在 各 种 最 密 堆 积 中 , 球 间 的 空 阶 数目 和 大 小 都 相同 。 由 N 个 半径 为 R 的 球 组 成 的 堆积 
中 ,平均 有 2N 个 四 面体 空 孙 ,五 可 容纳 半径 为 0. 225R 的 小 球 ; 还 有 N 个 八 面体 空隙 ,可 容纳 半 
径 为 0..414R 的 球 。 本 

在 立方 最 密 堆 积 和 六 方 最 密 堆积 中 ， 八 面体 空 阶 和 四 面体 空 了 的 分 布 情况, 示 于 图 8.2.8 
Ca) 和 (b) 中 。 

了 解体 心 立方 堆积 中 空 除 的 位 置 和 数目 ， 对 于 阅 明 这 类 晶体 的 结构 和 性质 十 分 重要 。 在 
图 8. 2. 8(c) 所 示 唱 胞 的 每 个 面 的 中 心 和 每 条 边 的 中 心 点 上 ， 均 是 由 6 个 圆 球 围 成 的 八 面体 空 
隙 ,每 一 个 堆积 球 平均 可 摊 到 3 个 这 种 空 阶 。 这 种 空隙 不 是 正八 面体 ,而 是 沿 着 一 个 轴 压 扁 的 
变形 八 面体 , 空 阶 中 最 短处 可 容纳 小 球 的 半径 7 与 堆积 球 的 半径 R 之 比 r/R=0.154。 另 一 种 
空隙 为 变形 四 面体 空 限 , 处 在 最 胞 的 面 上 ,每 个 面 有 4 个 四 面体 中 心 ,这 种 空隙 的 
r/R 二 0. 291, 每 个 堆积 圆 球 平均 摊 到 6 个 这 种 四 面体 空 队 。 图 8. 2; 8(c) 示 出 体 心 立方 堆积 中 
八 面体 和 四 面体 空 阶 的 分 布 。 这 些 八 面 体 空 阶 和 四 面体 空 辽 在 空间 上 是 重复 利用 的 , 即 空间 
某 一 点 不 是 只 属于 某 个 多 面体 所 有 。 由 于 划分 方式 不 同 , 有 时 算 这 个 多 面体 ,有 时 算 另 外 一 个 
多 面体 ,这 些 多 面体 共 面 连接 ,连接 面 为 平面 三 角形 空 阶 , 也 可 看 作 变 形 的 三 方 双 锥 空 阶 ， 它 的 
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@ 金属 原子 
o 八 面体 空隙 
se 四 面体 空隙 


图 8.2.8 几 种 密 堆 积 结构 及 其 中 的 空隙 分 布 
{a) ccp，(b) hcp, (c) bcp 


数目 较 多 ,每 个 堆积 圆 球 捧 到 12 个 。 由 上 可 见 , 在 体 心 立方 堆积 中 每 个 圆 球 平均 摊 到 3 个 八 
面体 空隙 ,6 个 四 面体 空 阶 ,12 个 三 角形 空隙 ,共计 21 个 空 阶 。 这 些 空 阶 的 大 小 和 分 布 特征 直 
接 影响 到 这 种 堆积 结构 的 性 质 。 

， 灰 锡 为 金刚 石 型 结构 ,这 种 结构 的 堆积 系数 仅 为 0. 3401。 因 为 这 种 结构 型 式 共 价 键 成 分 
高 , 故 计算 堆积 系数 时 , 按 原子 共 价 半 径 计 算 原 子 占据 的 体积 。 | 


8.3 金属 单质 的 结构 


表 8. 3. 1 列 出 74 种 金属 单质 的 结构 型 式 。 在 金属 单质 中 ,由 于 温度 和 压力 等 外 界 条 件 的 | 

. 改变 ,可 能 出 现 多 种 同 素 异 构 体 ,但 表 中 只 列 出 室温 下 能 相对 稳定 存在 的 晶 型 。 表 中 每 种 元 素 

符号 下 面 注 明 金属 结构 型 式 :A1,A2,A3 型 如 前 所 述 ,A4 型 为 金刚 石 型 结构 [ 见 图 7. 1.4(f)]， 

A5 型 为 白 锡 型 结构 ,46 型 为 由 Al 型 变形 为 四 方 晶 系 的 结构 ,A7 型 和 A10 型 为 三 方 晶 系 的 

结构 ,Al11 型 为 金属 Ga 的 结构 ,A12 型 和 A13 型 分 别 为 Mn 和 B-Mn 的 结构 (它们 的 结构 较 

复杂 ,不 易 用 简单 堆积 描述 ) 。 此 外 , 表 中 还 用 C1,O-4,O-8,M-16 等 符号 表示 晶体 结构 ,这 
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8.3 金属 单质 的 结构 


些 符 号 中 前 面 的 大 写字 母 表示 晶体 所 属 的 晶 系 (C 代表 立方 晶 系 ,O 代表 正 交 帅 系 ,M 代表 单 
斜 最 系 ) , 短 横 后 面 的 数字 表示 晶 胞 中 的 原子 数 。 四 


表 8.3.1 金属 单质 的 结构 型 式 和 金属 的 原子 半径 (单位 :pm) 


Li Be 
A2 A3 
152.0 111.2 
Na Mg Al 
A2™ A3 Al 
185.8 159.9 143.2 
K Ca sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge 


42 Al 43 A3 A2 A2 Al2 A2 A3 Al Al A3 All A4 
227.2 197.4 162.8 144.8 131.1 124.9 136.6 124.1 125.3 124.6 127.8 133.3 123.3 122.5 


Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb 
A2 Al A3 A3 A2 A2 A3 A3 Al Al Al A3 A6 A4 47 . 
247.5 215.2 179.8 158.3 142.9 136.3 135.2 132.5 134.5 137.6 144.5 149.0 162.6 140.5 145.0 


Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt AU Hg 于 Pb Bi Po 
A2 A2 A3"* A3 A2 A2 A3 A3 Al Al Al A1i0 A3 Al A7 Cl 
266.2 217.4 187.3 156.4 143 137.1 137.1 133.8 135.7 138.8 .144.2 150 170.4 175.0 154.8 167.3 

钢 系 Ce Pr Nd Pm sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 
Al A3* A3* 4h3"* A3” A2 .A3 A3 A3 A3 A3 A3 Al A3 
182.5 182.5 181.4 181 179.4 199.5 178.6 176.3 175.2 174.3 173.4 172.4 194.0 172.7 


钢 系 Ac Th Pa U Np Pu .Am Cm Bk Ra 
Al Al A6 O-4 O-8 M-16 43” A3* A3* A2 
187.8 179.8 160.6 138.5 131 151.3 173 155 170.3 222.9 


由 表 中 数据 可 见 ,许多 金属 单质 的 结构 采用 Al 和 A3( 包 括 : 双 六 方 最 密 堆积 , 表 中 用 
A3* 记号 ;Sm 型 最 密 堆 积 , 表 中 用 A3" 记 号 ) 这 两 种 最 密 堆积 型 式 ,还 有 十 多 种 金属 采用 
A2 型 。 

如 何 判 断 一 种 金属 究竟 属于 哪 种 结构 型 式 ? 有 人 对 金属 晶体 的 结构 型 式 与 电子 组 态 间 技 
出 一 些 定性 的 关系 ,认为 晶体 结构 与 金属 原子 价 层 s 和 p 轨道 上 的 电子 数目 有 关 : 当 每 个 原子 
平均 挫 到 s,p 电子 数 较 少时 ,容易 采用 A2 型 结构 ; 较 多 时 ,为 Al 型 结构 ;而 介 于 中 间 时 , 则 为 
43 型 结构 。d 电子 对 成 键 强度 影响 较 大 ,但 并 不 直接 决定 晶体 的 结构 型 式 。 例 如 钠 ,其 电子 
组 态 为 LNe]3s' , 价 层 s,p 电子 数 为 1, 晶体 为 A2 型 ; 镁 的 电子 组 态 为 [Ne]3s: , 价 层 sp 电子 
数 为 2; 晶体 为 A3 型 ; 铝 的 电子 组 态 为 ENe]3s’3p! ,s,p 电子 数 较 多 ,为 41 型 


表 8.3. 1 列 出 金属 的 原子 半径 。 对 于 Al 和 A2 型 结构 ,只 要 把 原子 间 的 最 近 的 接触 距离 
除 以 2, 即 得 金属 原子 半径 。 例 如 Al 型 结构 的 金属 铀 ,原子 间 的 接触 距离 为 255. 6 pm, 铜 的 
诛 子 半径 为 127. 8 pm。 对 于 A3 型 的 结构 ,12 个 配 位 原子 分 成 两 套 不 等 同 的 配 位 ,往往 6 个 配 
位 原子 距离 短 些 ,另外 6 个 稍 长 些 。 这 时 有 两 种 计算 原子 半径 的 方法 :一 是 取 平 均值 ,二 是 取 
短 的 值 。 表 8. 3. 1 所 列 数值 是 采用 短 的 距离 计算 而 得 。 

半径 和 配 位 数 有 关 , 同 一 种 元 素 , 配 位 数 高 ,半径 大 。 表 8. 3. 1 中 所 列 的 数据 是 由 室温 下 
稳定 唱 型 的 实际 原子 接触 距离 求 得 的 。 若 将 这 些 数据 用 于 配 位 数 为 12 的 情况 , 则 应 根据 配 位 


| 数 与 相对 半径 比 予 以 换算 。 
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配 位 数  - 12 8 6 3 
相对 半径 比 1. 00 0. 97 0. 96 .0.88 


由 表 所 列 数据 可 见 , 金 属 原子 半径 在 周期 表 中 的 变化 有 一 定 的 规律 性 : 

(1) 同一 族 元 素 原子 半径 随 原 子 序数 的 增加 而 增加 。 这 是 由 于 同族 元 素 外 层 电子 组 态 相 
同 , 电 子 层 数 增加 ,半径 加 大 。 

(2) 同一 周期 主 族 元 素 原 子 半径 随 原子 序数 的 增加 而 下 降 。 这 是 由 于 电子 价 层 不 变 ,有 
效 核 电荷 随 原子 序数 的 增加 而 递增 ,使 半径 收缩 。 

(3) 同一 周期 过 渡 元 素 的 原子 半径 随 原子 序数 的 增加 开始 时 稳定 下 降 , 以 后 稍 有 增 大 ,但 
变化 幅度 不 大 ,一 方面 是 当 原子 序数 增加 时 ,电子 因 填 在 内 层 d 轨道 ,有 效 核电 荷 虽 有 增 大 ,但 . 
增 大 较 少 ,半径 下 降 不 多 ; 另 一 方面 , 随 电 子 数 增加 ,半径 稍 有 增加 ,出 现 两 种 相反 因素 。 

(4) 铀 系 元 素 在 原子 序数 递增 时 ,核电 荷 增 加 , 核 外 电子 数 也 增加 ,但 电子 充填 在 较 内 部 
的 4f 轨道 上 ,不 能 全 部 屏蔽 所 增加 的 核电 荷 ,出 现 半径 随 原子 序数 增加 而 缩小 的 “ 饥 系 收缩 ” 
效应 。 钢 系 元 素 的 原子 半径 由 La 的 187. 3 pm 下 降 到 Lu 的 172.7 pm。 但 值得 注意 的 是 其 中 
有 两 个 例外 :Eu 和 Yb 的 原子 半径 特别 大 ,这 是 由 于 这 两 种 元 素 参 加 成 键 的 电子 只 有 2 个 ,Eu 
和 Yb 的 化 学 性 质 以 及 Eu2+ 和 Yb?+ 比较 稳定 存在 等 事实 均 可 以 佐证 。 

受 钢 系 收缩 效应 的 影响 ,第 二 长 周期 比 第 一 长 周期 同族 元 素 的 半径 大 ,但 第 三 长 周期 与 第 
二 长 周期 的 同族 元 素 的 半径 却 极 相近 ,如 : Zr 和 Hf,Nb 和 Ta,Mo 和 W 的 半径 极为 近似 ,成 
为 极 难 分 离 的 元 素 ; 而 Ru,Rh,Pd,Os,Ir,Pt 6 人 通称 铂 族 
元 素 。 


8.4 合金 的 结构 和 性 质 


“合金 是 两 种 或 两 种 以 上 的 金属 经 过 熔 合 后 所 得 的 生成 物 。 在 形成 合金 的 过 程 中 ,热效应 
一 般 比较 小 。 从 金属 单质 到 合金 的 变化 ,一 般 不 像 其 他 化 学 反应 那么 显著 。 合 金 一 般 都 具有 
一 定 的 金属 性 能 。 研 究 合金 的 结构 化 学 ,在 于 了 解 合金 的 晶体 结构 ,并 联系 合金 的 性 质 ,阐明 
它们 的 相互 关系 及 规律 性 。 国耻 
。 按 合金 的 结构 和 相 图 等 的 特点 ,合金 一 般 可 分 为 三 类 :(i) 金 属 固溶体 ,Ki 金属 化 合 物 和 
《ii 金属 间 队 化合物。 当 两 种 金属 元 素 的 电 负 人 性、 化 学 性 质 和 原子 大 小 等 比较 接近 时 ,容易 生 
成 金属 固溶体 。 若 电 负 性 和 原子 半径 差别 大 ,生成 金属 化 合 物 的 倾向 就 较 大 。 金 属 化 合 物 中 
又 可 分 为 组 成 可 变 的 金属 化 合 物 与 组 成 确定 的 金属 化 合 物 两 种 不 同 的 型 式 。 过 渡 金 属 元 素 与 
半径 很 小 的 HH,B,C,N 等 非 金属 元 素 形成 的 化 合 物 ; 小 的 非 金 属 原子 填 人 金属 原子 堆积 的 空 
辽 中 ,这 种 合金 称 为 金属 间 除 化合物 或 金属 间 队 固溶体 


两 种 金属 组 成 的 固溶体， 其 结构 型 式 一 般 与 纯 金 属相 同 ,只 是 一 部 分 原子 被 男 一 一 部 分 原子 
统计 地 置换 , 即 每 一 原子 位 置 两 种 金属 均 有 可 能 存在 ,其 概率 正比 于 该 金属 在 合金 中 所 占 的 比 
例 , 这 样 的 原子 在 很 多 效应 上 相当 于 一 个 统计 原子 。 

形成 固溶体 合金 的 倾向 取决 于 下 列 3 个 因素 : 
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(1) 两 种 金属 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 及 其 化 学 性 质 和 物理 性 质 的 接近 程度 ; 

(2) 原子 半径 的 接近 程度 ; 

(3) 单质 的 结构 型 式 。 

过 渡 金 属 元 素 相 互 之 间 最 易 形 成 固溶体 , 当 两 个 过 渡 金 属 元 素 的 原子 半径 相近 (差别 过 
15%)、 单 质 的 结构 型 式 相 同时 ,往往 可 以 形成 一 完整 的 固溶体 体系 。 例 如 , 按 金 属 元 素 的 原子 


半径 和 单质 的 结构 型 式 ,可 列 出 三 组 过 渡 金 结构 型 式 金 : 属 本 
属 ( 见 右 表 )。 在 这 三 组 中 ,每 组 金属 至 少 可 ep CuAe,Au Ni,B Go FeiPt, Ir, Rh 
与 一 种 同 组 金属 形成 一 完整 的 固溶体 ,如 : bcp erFe,V,Cr 
Ag-Au，Ni-Pd,Mo-W。 bcp . Mo, W 


金属 的 互 溶 度 不 是 可 互 易 的 ,一 般 ， 在 低 价 会 必 中 的 这 亿 度 大 于 在 高 价 金属 中 的 溶解度 
《 例 见 下 表 )。 


在 低 价 爹 属 中 的 溶解 度 在 高 价 爹 属 中 的 溶解 度 


例 数 据 例 数据 - 
Zn 在 Ag 中 37.8% (原子 Zn) Ag 在 Zn 中 ，6.3%( 原 子 Ag) 
Zn 在 Cu 中 38. 4% (原子 Zn) .. Cu 在 .Zn 中 . 2. 3%( 原 子 CW: . 


无 序 的 固溶体 在 缓慢 冷却 过 程 中 ,结构 会 发 生 有 序 化 ,有 序 化 的 结构 称 为 超 结 构 , 下 面 以 
Au-Cu 体系 作为 实例 进行 讨论 。 | 

铜 和 金 在 周期 表 中 属于 同一 族 ,具有 相同 的 电子 组 态 ; 单 质 结构 型 式 也 相 伺 , 均 为 面 心 立 
方 晶体 ;原子 半径 分 别 为 128 pm 和 144 pm, 差别 不 大 。 两 种 爹 属 混合 深化 成 液体 ， 即 形成 互 
溶 体系 ,凝固 后 的 高 温 固 溶 体 也 完全 互 溶 。 

当 固 溶 体 被 治 火 处 理 , 即 快速 冷却 时 ， 形成 无 序 固溶体 胡 ， 金 原 子 完全 无 序 地 统计 地 取代 
铜 原子 。 这 种 合金 的 结构 和 单质 一 样 , 只 是 以 统计 原子 Cu_,Au, 代替 Cu 或 Au, 保 持 立 方 晶 
系 O; 点 群 对 称 性 ， 人 ee 8. 4. 1(a) 所 示 。 


图 8.4.1 Au-Cu 体系 的 相 结 构 
(a) 无 序 的 Cu-, Au; ，(b) 有 序 的 Cus Au,〈c) 有 序 的 CuAu 2 
当 合 金 进行 退火 , 即 缓慢 地 冷却 时 ， 金 和 铜 原子 的 分 布 不 再 无 序 , 两 种 原子 各 自 趋向 确定 
”的 几何 位 置 。 当 组 成 为 Cus Au 的 合金 退火 ,在 低 于 395 愉 通过 等 温 有 序 化 ， 形成 图 8.4.1(b) 
所 示 的 结构 ,晶体 点 阵型 式 为 简单 立方 ,这 种 相称 为 相 。 当 组 成 为 CuAnu 的 疹 金 到 火 ， 在 低 
于 380C 通 过 等 温 有 序 化 ,得 到 图 8. 4. 1(c) 所 示 的 结构 ,晶体 属 四 方 晶 系 , 称 为 B 相 。 
CuAu 和 Cus Anu 的 有 序 结构 在 物理 性 质 上 和 相同 组 成 的 无 序 结构 不 同 。 | : 
将 有 序 结构 的 合金 加 热 ， 温度 超过 某 一 临界 值 (此 临界 值 随 组 成 而 变 )， 就 会 转变 为 无 序 结 
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构 。 在 临界 温度 时 ,合金 的 许多 物理 性 质 会 有 急剧 变化 ,例如 会 出 现 比 热 的 反常 现象 ,因为 随 
着 合金 温度 的 升 高 ,必须 提供 额外 的 热能 以 破坏 晶体 的 有 序 结构 。 


金属 化 合 物 物 相 有 两 种 主要 型 式 ,一 种 是 组 成 确定 的 金属 化 合 物 物 相 , 另 一 种 是 组 成 可 变 
的 化 合 物 物 相 。 易 于 生成 组 成 可 变 的 金属 化 合 物 物 相 * 是 合金 独 有 的 化 学 性 能 。 在 相 图 和 结 
梅 -性 能 关系 图 上 具有 转折 点 是 各 种 金属 化 合 物 物 相 的 主要 特点 和 形成 金属 化 合 物 的 标志 。 

金属 化 合 物 物 相 的 结构 特征 一 般 表现 在 两 个 方面 : (i) 金属 化 合 物 的 结构 型 式 一 般 不 同 
于 纯 组 分 在 独立 存在 时 的 结构 型 式 ;(ii) 在 金属 A 与 B 形成 的 金属 化 合 物 物 相 中 ,各 种 原子 
在 结构 中 的 位 置 已 经 有 了 分 化 ,它们 已 分 为 两 套 不 同 的 结构 位 置 ,而 两 种 原子 分 别 占据 其 中 的 
一 套 。 下 面 结合 CaCus 合金 和 电子 化 合 物 的 结构 进行 讨论 。 

1. CaCus 合金 的 结构 i | 

CaCus 合金 可 看 作 由 图 8. 4. 2 中 所 示 的 (a),(b) 两 种 原子 层 交 蔡 堆 积 排列 而 成 :(a) 是 由 
Cu 和 Ca 共同 组 成 的 层 , 层 中 Cu-Cu 之 间 由 实 线 相 连 。(b) 是 完全 由 Cu 原子 组 成 的 层 ,Cu-Cu 
之 间 也 由 实 线 相连 。 图 中 由 虚线 勾 出 的 六 角形 ,表示 由 这 两 种 层 平 行 堆积 时 垂直 于 层 的 相对 
位 置 , 即 3 个 六 方 晶 胞 拼 在 一 起 的 轮廓 (3 个 晶 胞 方向 不 同 ) 。(c) 是 由 (a) 和 (b) 两 种 原子 层 交 
替 堆积 成 CaCus 的 晶体 结构 图 ,图 中 可 见 六 方 晶 胞 中 包含 1 个 CaCus 。 在 此 结构 中 ,Ca 有 18 
个 Cu 原子 配 位 。 同 一 层 的 6 个 , Ca-Cu 距离 为 294 pm; 相 邻 两 层 各 6 个 , Ca-Cu 距离 为 
327 pm。 


图 8.4.2 CaCus 的 结构 

若干 储 氢 材料 如 LaNis,LaCos ,CeCos 等 ,其 结构 和 CaCus 相同 。 

2. 电子 化 合 物 

过 滤 金 属 原子 与 周期 表 右 半 部 的 金属 原子 形成 的 合金 体系 ,通常 其 结构 型 式 取决 于 每 个 
原子 平均 挫 到 的 价 电子 数 , 故 称 为 电子 化 合 物 。 

在 计算 价 电子 数 时 , 姓 B 族 元 素 价 电子 数 为 0;Cu, Ag, Au 为 1;Zn,Cd, Hg 为 2; Al,In， 
Ga 为 3;Si,Ge,Sna,Pb 为 4。 | 
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Hume-Rothery( 休 姆 - 罗 瑟 里 ) 首 先 提 出 这 些 复 杂 的 电子 化 合 物 物 相 可 以 按照 它们 的 价 电 
子 数 和 原子 数 之 比 来 判断 它 的 结构 ,如 表 8. 4. 1 所 示 。 


表 8.4.1 每 个 原子 的 价 电子 数 与 合金 的 结 梅 


的 
三 本 
心 立方 一 一 a 4 

Cus Zne CuZns 

Cus Alk Cus Sn 

Fes Znz1 AgZns 

Nis Cdy AgsAl 

Cos Znz AusSn 
合 金 Nasi Pbs AuZns 

Rhs Zn2 AucCds: 

Pts Zn - 

AgsZns 

AusZns 


Ags Hgs 


3。Laves 相合 金 

Laves( 拉 弗 斯 ) 相 是 由 两 种 金属 A 和 了 组 成 的 AB, 合金 , 数 以 百 计 的 二 元 合金 的 结构 都 
和 它 相关 。 由 于 A 和 B 相对 大 小 的 不 同 ,典型 的 结构 有 MgCu ,MgZns 和 MgNis 等 类 型 。 
在 这 类 合金 结构 中 ,金属 原子 B 形成 四 面体 
原子 饮 结 构 , 通过 共用 顶点 形成 骨架 ,A 原 
子 处 于 骨架 的 空 阶 之 中 。 图 8. 4. 3 示 出 
MgCus 立方 晶 胞 的 结构 , MgZn 和 MegNis 
的 结构 较 复杂 。MgCu, 的 结构 可 看 作 Cu 
原子 形成 Cu 四 面体 ,以 它 置换 金刚 石 结构 
| ”中 的 C 原子 ,相互 共用 顶点 连接 成 三 维 骨 
| 架 , 在 骨架 空 阶 处 ,有 序 地 放置 Mg 原子 。 
在 图 8.4. 3 的 晶 胞 中 ,Mg 原子 放 园 在 晶 胞 。、- 
的 楼 心 、 体 心 和 体 对 角 线 的 1/4( 或 3/4) 等 图 8.4.3 ”MgCu, 合金 的 结构 
空隙 处 ,这 时 Mg 原子 的 排列 也 和 金刚 石 结 (四 面体 的 4 个 顶点 代表 Cu 原子 , 回 球 代表 Mg 原子 ) 
构 中 的 C 原子 相同 。 在 此 结构 中 ,Mg 原子 
的 配 位 为 4Mg 十 12Cu, Cu 原子 的 配 位 为 6。Mg 十 6Cu, 所 以 是 一 个 高 配 位 的 结构 。 


金属 和 硼 、 碳 、 氨 等 元 素 形成 的 化 合 物 ,可 把 金属 原子 看 作 形 成 最 密 堆 积 结构 或 形成 简单 
的 结构 ,而 硼 、 碳 、 氮 等 较 小 的 非 金 属 原子 填 人 间隙 之 中 ,形成 间隙 化 合 物 或 间隙 固溶体 。 

AiN 具有 六 方 ZnS 型 的 结构 ,可 将 铝 原子 看 作 六 方 密 堆积 ,而 氮 原 子 填 在 四 面体 空 阶 中 ， 
氮 原 子 和 铝 原子 之 间 实 际 上 以 共 价 键 为 主 。ScN ,TiN,ZrN, VN, HIN,LaN,CeN,PrN,NdN， 
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NbN, TiC,ZrC, HfC,ThC, VC, NbC,TaC 等 具有 NaCl 型 结构 ,可 将 金属 原子 看 作 立 方 最 密 
堆积 ,而 氮 原 子 和 碳 原子 填 在 八 面体 空 阶 中。 在 FesN 结构 中 , 铁 原 子 按 立 方 最 密 堆积 , 氮 原 
子 统 计 地 处 在 铁 原 子 的 八 面体 空 阶 中 。 

间隙 化 合 物 具有 下 列 特 征 : 

(1) 不 论 纯 金属 本 身 的 结构 型 式 如 何 , 大 多 数 间 区 化 合 物 采 取 NaCl 型 结 椅 。 

(2) 具有 很 高 的 熔点 和 很 大 的 硬度 ,很 少数 量 的 非 金 属 原子 , 即 可 使 纯 金 属 的 性 质 发 生 很 
大 的 变化 。 

《3) 导电 性 能 良好 .有 人 金属 光泽 等 一 般 合金 所 具有 的 性 质 , 填 阶 原子 和 人 金属 原子 间 存在 共 
价 键 。 


8.5 固体 的 表面 结构 和 性 质 


金属 表面 上 原子 排列 的 图 像 ,理论 上 可 以 根据 晶体 结构 加 以 推断 ,而 实际 上 ， 表面 结构 是 
很 复杂 的 。 由 于 表面 原子 往往 倾向 于 进入 新 的 平衡 位 置 ,而 改变 层 内 原子 间 的 距离 改变 配 位 
数 , 其 至 重建 表面 结构 。 表 面 唱 体 学 的 研究 表明 ,不 能 简单 地 把 表面 看 作 体 相 的 中 止 ,把 表面 
结构 看 作 体 相 结构 的 延续 。 对 于 由 多 种 原子 组 成 的 固体 ,表面 层 的 化 学 组 成 常 和 体 相 组 成 不 
同 。 在 通常 的 实验 条 件 下 ,表面 总 是 被 一 层 吸附 分 子 所 覆盖 。 由 于 吸附 作用 的 活化 能 很 小 , 当 
洁净 的 表面 暴露 在 大 气 中 ,很 快 就 吸附 上 一 层 分 子 。 一 般 在 约 10 Pa 真空 条 件 下 ,大约 几 秒 
钟 就 能 吸附 上 一 层 气体 ,所 以 对 于 表面 结构 的 认识 是 随 着 超 高 真空 技术 的 发 展 而 逐渐 深入 的 。 

， 研 究 固体 表面 的 组 成 和 结构 有 许多 方法 ,重要 的 有 场 离子 显微镜 (FIM)、 低 能 电子 本 射 
CLEED)、 紫 外 光电 子 能 谱 (UPS) 、X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 、 俄 歌 电子 谱 CAES) 、 离 子 散 射 谱 
(ISS) 、 电 子 能 量 损 失 谱 (EELS) 等 等 。 利 用 这 些 方法 研究 表面 结构 ,得 到 许多 有 关 表 面 结构 的 
知识 。 从 原子 水 平 看 ,表面 并 不 是 光滑 的 ,而 有 多 种 情况 出 现 ,如 图 8. 5.1 所 示 。. . 


平台 附加 原子 


8.5.1 固体 表面 原子 的 情况 


由 图 可 见 , 在 表面 上 原子 的 周围 环境 并 不 像 二 维 点 阵 结构 那样 单一 ,而 有 多 种 不 同 的 环 

境 , 图 中 示 出 有 :附加 原子 (adatom)、 台 阶 附加 原子 (step adatom)、 单 原子 台阶 (monatomic 

step) 、 平 台 (terrace) 、 平 台 空 位 (terrace vacancy)、 扭 接 原 子 (kink atom) 等 等 。 这 些 表面 原子 

间 的 差异 ,主要 表现 在 它们 的 配 位 数 不 同 。 附 加 原子 的 配 位 数 少 ,而 平台 原子 的 配 位 数 较 多 。 

通常 在 表面 上 只 存在 很 少量 的 附加 原子 ,而 存在 大 量 台阶 原子 .平台 原子 和 捏 接 原 子 。 这 些 不 
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同类 型 的 原子 ,它们 的 化 学 行为 不 同 , 吸 附 热 和 催化 活性 差别 很 大 。 例 如 ,附加 原子 和 平台 空 
位 虽然 数量 很 少 , 但 它们 对 表面 原子 沿 着 表面 迁移 起 很 大 作用 。 
: 研究 表面 结构 .研究 表面 层 吸 附 分 子 的 结构 ,对 化 学 、 物 理学 、 材 料 科 学 等 均 有 重大 意义 。 


习 题 


8.1 半径 为 R 的 贺 球 堆积 成 正四 面体 空 阶 , 试 作 图 计算 该 四 面体 的 边 长 和 高 、 中 心 到 顶 
| 一 离 .中心 距 底面 的 高 度 、 中 心 到 两 顶点 连 线 的 夹 角 以 及 中 心 到 球面 的 最 短 距离 。 

8.2 半径 为 R 的 圆 球 堆积 成 正八 面体 空隙 ,计算 中 心 到 顶点 的 距离 。 

8.3 半径 为 R 的 圆 球 围 成 正三 角形 空 陵 , 计 算 中 心 到 顶点 的 距离 。 

8.4 ”半径 为 R 的 圆 球 堆积 成 A3 型 结构 ,计算 简单 六 方 晶 胞 参数 < 和 < 的 数值 。 

8.5 证明 半径 为 R 的 圆 球 所 作 的 体 心 立方 堆积 中 , 八 面体 空 阶 只 能 容纳 半径 为 0. 154R 的 小 
球 ,四 面体 空 阶 可 容纳 半径 为 0. 291R 的 小 球 。 | 

8.6 计算 等 径 圆 球 密 置 单 层 中 平均 每 个 球 所 捧 到 的 三 角形 空 阶 数 目 及 二 维 堆积 密度 。 

8.7 指出 Al 型 和 A3 型 等 径 贺 球 密 扒 积 晶 胞 中 密 置 层 的 方向 各 是 什么 。 

8.8 ”根据 下 面 (1) ~(3) 中 的 要 求 ,请 总 结 A1,A2 及 A3 型 金属 晶体 的 结构 特征 。 

(1) 原子 密 置 层 的 堆积 方式 .重复 周期 (4A2 型 除外 )、 原 子 的 配 位 数 及 配 位 情况 ; 

(2) 空 阶 的 种 类 和 大 小 、 空 隙 中 心 的 位 置 及 平均 每 个 原子 摊 到 的 空隙 数目 ; 

(3) 原子 的 堆积 系数 .所 属 晶 系 、 晶 胞 中 原子 的 坐标 参数 . 晶 胞 参数 与 原子 半径 的 关系 以 及 空 
间 点 阵型 式 等 。 

8.9” 夯 出 等 径 圆 球 密 置 双 层 图 及 相应 的 点 阵 索 单位 ,指明 结构 基 元 。 

8.10 金属 铜 属 于 Al 型 结构 , 试 计算 (111),(110) 和 (100) 等 面 上 铜 原子 的 堆积 系数 。 

8. 11 金属 铀 为 Al 型 结构 ,立方 晶 胞 参数 a 二 392. 3 pm, Pt 的 相对 原子 质量 为 195. 0。 试 求 
金属 铂 的 密度 及 原子 半径 。 . 

8. 12 硅 的 结构 和 金刚石 相同 ,Si 的 共 价 半径 为 117 pm。 求 硅 的 晶 胞 参数 . 晶 胞 体积 和 晶体 
密度 。 有 
8.13 已 知 金属 钛 为 六 方 最 密 堆 积 结构 , 詹 原 子 半 径 为 146 pm。 试 计算 六 方 晶 胞 参数 及 晶体 
密度 。 | 
8.14” 铝 为 面 心 立方 结构 ,密度 为 2. 70 g cm-3 。 试 计算 它 的 晶 胞 参数 和 原子 半径 ;用 Cu Ka 
射线 摄取 衍射 图 ,333 入 射线 的 衍射 角 是 多 少 ? 呈 

8. 15 金属 钠 为 体 心 立方 结构 ,a 一 429 pm。 请 计算 

(1) Na 的 原子 半径 ; 

(2) 金属 钠 的 理论 密度 ; 

(3) (110) 面 的 间距 。 

8.16 ”金属 乌 为 体 心 立方 结构 ,4 二 330 pm。 试 求 : 

(1) Ta 的 原子 半径 ; 

(2) 金属 锂 的 理论 密度 (Ta 的 相对 原子 质量 为 181); 

(3) (110) 面 间距 ; 

(4) 车 用 4 二 154 pm 的 义 射线 ,衍射 指标 为 220 的 入 射 角 9 是 多 少 ? 

8-17 金属 镁 属 A3 型 结构 , 镁 的 原子 半径 为 160 pm。 

(1) 指出 镁 晶体 所 属 的 空 间 点 阵型 式 及 微观 特征 对 称 元 素 ; 
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(2) 写 出 晶 胞 中 原子 的 分 数 坐 标 ; 
(3) 若 原子 符合 硬 球 扒 积 规律 ,计算 金属 镁 的 摩尔 体积 ; 
(4) 求 dooz 值 。 
8.18 Ni 是 面 心 立方 金属 , 唱 胞 参数 a==352. 4 pm。 用 Cr Ka 辐射 (4 二 229. 1 pm) 拍 粉 未 图， 
列 出 可 能 出 现 的 谱 线 的 衍射 指标 及 其 入 射 角 (9) 的 数值 。 
8.19 已 知 金属 Ni 为 Al 型 结构 ,原子 间接 触 距 离 为 249.2 pm。 试 计算 : 
(1) Ni 的 密度 及 Ni 的 立方 晶 胞 参数 ; 
(2) 画 出 (100) ,(110),(111? 面 上 原子 的 排 布 方式 。 
8.20 人 金属 锂 唱 体 属 立方 晶 系 ,(100) 点 阵 面 的 间距 为 350 pm, 晶体 密度 为 0.53 gcm-3?, 从 唱 
胞 中 包含 的 原子 数目 判断 ,该 晶体 属 何 种 点 阵型 式 ? 〈Li 的 相对 原子 质量 为 6. 941) 。 
8.21” 灰 锡 为 金刚 石 型 结构 , 晶 胞 中 包含 8 个 Sn 原子 , 晶 胞 参数 < 一 648. 9 pm。 
(1) 写 出 晶 胞 中 8 个 Sn 原子 的 分 数 坐 标 ; 
(2) 计算 Sn 的 原子 半径 ; | 
(3) 灰 锡 的 密度 为 5.75 gcm- 3 , 求 Sn 的 相对 原子 质量 ; 
(4) 白 锡 属 四 方 晶 系 ,a 一 583.2 pm,c 一 318. 1 pm, 晶 胞 中 含 4 个 Sn 原子 。 通 过 计算 说 明 由 白 
锡 转 变 为 灰 锡 ,体积 是 膨胀 了 还 是 收缩 了 。 
(5) 白 锡 中 Sn-Sn 间 最 短 距离 为 302. 2 pm, 试 对 比 灰 锡 数据 ,估计 如 一 种 锡 的 配 位 数 高 ? 
8.22 ”有 一 黄 铜 合金 含 Cu 75 和 ,Zn 25%( 质 量 ) ,晶体 的 密度 为 8. 5 gcm-3 。 晶 体 属 立 方面 心 
点 阵 结 构 , 唱 胞 中 含 4 个 原子 。Cu 的 相对 原子 质量 63. 5,Zn 为 65.4。 
(1) 求 算 Cu 和 Zn 所 占 的 原子 百分数 ; 
《2) 计算 每 个 晶 胞 中 含 合金 的 质量 ; 
(3) 计算 晶 胞 体积 ; 
(4) 计算 统计 原子 的 原子 半径 。 
8. 23 ”AuCu 无 序 结构 属 立 方 晶 系 , 晶 胞 参数 a 二 385 pm[ 如 图 8. 4. 1(a)], 其 有 序 结构 为 四 方 
晶 系 [如 图 8.4. 1(c)]。 若 合金 结构 由 (a) 转 变 为 (c) 时 , 晶 胞 大 小 看 作 不 变 , 请 回答 : 
(1) 无 序 结构 的 点 阵型 式 和 结构 基 元 ; 
(2) 有 序 结 构 的 点 阵型 式 、 结 构 基 元 和 原子 分 数 坐 标 ; 
(3) 用 波长 154 pm 的 人 人 
小 入 射 角 (9)。 
8.24 oa-Fe 和 Yy-Fe 分 别 必 于 体 心 立方 准 积 (bep) 和 耐心 人 晶 型 。 前 者 的 原 
子 半径 为 124. 1 有 127. 94 pm。 
.LD 对 a-Fe: 
(a) 下 列 “ 衡 射 指标 ?中 娜 些 不 出 现 ? | 
110,200,210,211,220,221,310,222,321,*…,521。 
《b) 计算 最 小 Bragg 角 对 应 的 衍射 面 间距 ; 
〈c) 写 出 使 晶 胞 中 两 种 位 置 的 Fe 原子 重合 的 对 称 元 素 的 名 称 .记号 和 方位 。 
(2) 对 y-Fe: 
(a) 指出 密 置 层 的 方向 ; 
(b) 若 把 该 密 置 层 中 所 形成 的 三 角形 空 除 看 作 具体 的 结构 ， 指出 该 结构 的 结构 基 元 ; 
《c) 计算 二 维 堆积 密度 ; 
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Cd) 请 计算 两 种 铁 的 密度 之 比 。 


8.25 某 新 型 超 导 晶 体 由 镁 、 镍 和 碳 三 种 元 素 组 成 , 镁 原子 和 镍 原 子 一 起 作 面 心 立 方 最 密 堆 


积 ,形成 有 序 结构 ( 即 无 统计 原子 ) 。 结 构 中 有 两 种 八 面体 空隙 ,一 种 完全 由 镍 原子 构成 , 另 一 种 由 
镍 原子 和 镁 原子 共同 构成 ,两 种 八 面体 的 数量 比 为 1 : 3, 碳 原子 只 填充 在 由 镍 原子 构成 的 八 面体 
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[5] 
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[8] 
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空 阶 中 。 
(1) 推断 该 晶体 的 结构 ,并 画 出 该 晶体 的 一 个 正当 晶 胞 , 写 出 原子 在 晶 胞 中 的 坐标 位 置 ;. 
(2) 写 出 该 新 型 超 导 晶体 的 化 学 式 ，; Re 
《3) 指出 该 晶体 的 空间 点 阵型 式 ; 
(4) 写 出 两 种 八 面 体 空隙 中 心 的 坐标 参数 。 


参考 文献 


麦 松 威 ,周公 度 , 李 伟 基 . 高 等 无 机 结构 化 学 (第 2 版 )LMJ. 北京 :北京 大 学 出 版 社 ,2006. 
施 开 良 . 单质 的 结构 CMJ. 北京 :高 等 教育 出 版 社 ,1990. 

范 康 年 . 物理 化 学 (第 2 版 )[M1. 北京 : 高 等 教育 出 版 社 ,2005.. 

净 守 胜 . 固体 物理 基础 [Mj. 北京 :北京 大 学 出 版 社 ,2000. 

Emsley J，The Elements (3rd ed. )[M]. Oxford: Clarendon Press,1998. 

Barrett C S, Massalaki T B. Structure of Metals (3rd ed.) [MI]. Oxford: Pergamon 
Press, 1980. 

Wells A F. Structural Inorganic Chemistry (5th ed. )[M]. Oxford: Oxford University Press， 
1984. 

Mak TC W( 麦 秘 威 )，Zhou G D-( 周 公 度 ). Crystallography in Modern Chemistry， 
A Resource Book of Crystal Structures[ M]. New York: Wiley,1992. 

Greenwood N N, Earnshaw A. Chemistry of the Elements 《2nd ed. )LM]，Oxford: Butter- 
worth-Heinemann, 1997., 

Cotton F A, Wilkinson G, Murillo C A, Bochmann M. Advanced Inorganic Chemistry (6 
ed. )[M]. New York: Wiley, 1999. 


287 


第 9 章 离子 化 合 物 的 结构 化 学 


离子 化 合 物 是 指 由 正 负离子 结合 在 一 起 形成 的 化 合 物 , 它 一 般 由 电 负 人 性 较 小 的 金属 元 素 
与 电 负 性 较 大 的 非 金 属 元 素 生成 。 在 离子 化 合 物 中 ,金属 元 素 将 部 分 价 电子 转移 给 非 金属 元 
素 ,形成 具有 较 稳 定 的 电子 组 态 的 正 负离子 。 正 负离子 也 可 由 多 原子 组 成 ,如 NHi ,NO; ， 
SO 和 等 。 正 负离子 之 间 由 静电 作用 力 结合 在 一 起 ,所 形成 的 化 学 键 称 为 离子 键 。 以 离子 键 
结合 的 化 合 物 倾向 于 形成 晶体 ,以 使 每 个 离子 周围 结合 尽 可 能 多 的 异性 离子 ,降低 体系 能 量 。 


9.1 离子 晶体 的 若干 简单 结构 型 式 


许多 离子 蝇 体 的 结构 特征 可 以 按 密 堆积 结构 了 解 。 表 9. 1. 1 是 从 两 种 最 密 堆积 的 结构 出 
发 来 理解 的 。 一 般 负离子 半径 较 大 ,可 把 负离子 看 作 等 径 贺 球 进行 密 堆 积 ,而 正 离子 有 序 地 十 


在 四 面体 空隙 或 八 面 体 空隙 之 中 ;有 时 也 可 看 作 正 离子 进行 密 堆 积 , 负 离子 填 在 空隙 之 中 , 如 
表 9. 1.1 中 的 CaF: 晶体 。 


表 9.1.1 若干 常见 的 离子 晶体 的 结构 
填 隙 的 类 型 和 分 数 hep 
全 部 八 面体 空隙 NaCl NiAs 
全 部 四 面体 空 险 。 “ CaF， 这 
方 四 面体 空 阶 立方 ZnS 六 方 ZnS 
去 八 面体 空 了 金红石 . 
2 


cep 


CdCl Cdh 


图 9.1.1 示 出 填 隙 八 面体 和 填 隙 四 面体 的 图 形 。 根 据 离子 唱 栖 的 组 成 .、 填 和 信 空 阶 的 原子 
数目 不 同 ,有 的 能 将 某 


种 空隙 全 部 填 满 ,有 的 只 是 填 人 一 部 分 。 下 面 分 别 阐述 若干 离子 晶体 的 
结构 。 机 


图 9.1.1 填 阶 八 面体 (a) 和 填 阶 四 面体 (b) 
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9.1 离子 晶体 的 若干 简单 结构 型 式 


1. NaCl 

在 NaCl 晶体 结构 中 , 正 负 离子 的 配 位 情况 相同 , 配 位 数 均 为 6, 都 是 八 面体 配 位 。 若 以 密 
堆积 层 的 形式 描述 其 结构 , 即 Cl 堆积 层 的 相对 位 置 用 A,B,C 表示 , Na’ 层 的 相对 位 置 用 
ayb,c 表 示 , 则 NaCl 晶体 中 正 负离子 的 堆积 型 式 沿 (111) 方 向 周期 为 |AcBaCb|。 许 多 二 元 离 
子 化 合 物 的 晶体 结构 属 NaCl 型 , 键 型 可 以 从 典型 的 离子 键 过 渡 到 共 价 键 或 金属 键 。 同 是 所 
化 钢 型 结构 ,它们 的 上 电 性 、 0 9. 1.2 示 出 NaCl 
型 晶体 的 结构 。 


(a) 0 
图 9.1.2 NaCl 型 最 体 的 结构 
(a) 唱 胞 结构 ,(b) 密 堆 积 层 排列 


2. NiAs 


在 NiAs 晶体 结构 中 ,Ni 和 As 的 配 位 数 虽然 均 为 6, 但 Ni 是 处 在 As 的 六 方 最 密 堆积 的 
配 位 八 面体 中 ,而 As 则 处 在 由 Ni 形成 的 配 位 三 方 柱 体 中 ,两 者 的 配 位 结构 并 不 相同 ,如 图 
9. 1. 3 所 示 。 按 密 堆积 型 式 描述 , As 作 六 方 最 密 堆积 ,其 堆积 层 结构 可 表达 为 | AcBe|。 在 
NiAs 结 构 中 , 相 邻 2 个 Ni 原子 的 配 位 八 面体 共 面相 连 , 从 NiAs 的 晶 胞 参数 (a 一 360. 2 pm， 
< 一 500. 9 pm) 可 以 看 出 ,Ni-Ni 间 的 距离 只 有 250 pm; 与 金属 镍 中 的 距离 一 致 。NiAs 晶体 有 
明显 的 金属 性 。 


图 9.1.3 NiAs 的 晶体 结构 
( 深 灰 小 球 代表 Ni, 浅 灰 大 球 代表 As。 SO 
3. ZnS | | 
ZnS 的 晶体 结构 可 着 作 S 作 最 密 堆积 ,Zn 填 在 一 半 四 面体 空 阶 之 中 ， 侦 辽 时 互相 间 


289 


第 9 章 离子 化 合 物 的 结构 化 学 


开 , 使 填 隙 四 面体 不 会 出 现 共 面 连接 或 共 边 连接 。 立 方 ZnS 结构 是 S- 作 立 方 最 密 堆 积 , 密 堆 
积 层 堆积 表示 式 为 | AaBbCc| ,结构 见 图 9. 1. 4(a) ;六 方 ZnS 结构 是 S:- 作 六 方 最 密 堆 积 , 密 堆 
积 层 堆积 表示 式 为 | AaBb| ,结构 见 图 9. 1.4(b) 。 


! 
1 
了 
1 
{ 
1 
! 
! 
| 
! 
1 


9.1.4 ZnS 的 最 体 结构 
(a) 立方 ZnS，(b) 六 方 ZnS 


4. CakF, 

草 石 (CaF: ) 的 结构 可 看 作 Ca*+ 作 立 方 最 密 堆 积 排列 ,F- 填 在 全 部 四 面体 空隙 中 ,结构 见 . 
图 9.1.5。 

$s. TiO, 

金红石 (TiO: ) 属 四 方 晶 系 ,Du 点 群 , 是 常见 的 重要 结构 型 式 
之 一 。 在 该 结构 中 ,O” 近似 地 堆积 成 六 方 密 堆积 结构 , 密 置 层 垂 
直 晶 胞 < 轴 延 伸 , Ti 填 人 其 中 一 半 的 八 面体 空隙 ,而 0” 周转 
有 3 个 近 于 正三 角形 配 位 的 Ti+ 。 从 结构 的 配 位 多 面体 连接 来 
看 ,每 个 LTiOe] 八 面体 和 相 邻 2 个 八 面体 共 边 连接 成 长 链 , 链 平 中 
行 于 四 重 轴 , 链 和 链 沿 垂直 方向 共用 顶点 连 成 三 维 骨架 。 金 红 石 ”图 9 1.5 Cag 的 晶体 结 
的 晶体 结构 见 图 9. 1. 6(a) ,图 (b) 示 出 配 位 多 面体 的 连接 及 4 轴 
所 在 位 置 。 


图 9.1.6 TiO:( 金 红 石 ) 的 息 体 结构 
( 深 灰 球 代 表 .Ti, 浅 灰 球 代表 O) 


6. Cdl, 和 CdCl, : 
表 9. 1.1 细 线 以 下 的 化 合 物 具 有 层 型 结构 , 即 有 的 整个 一 层 八 面体 空隙 空缺 ,不 被 金属 原 
子 占据 。CdI。 和 CdCl 为 层 型 分 子 , 它 的 结构 示 于 图 9. 1.7(a) 。 在 Cdls 晶体 中 , 层 型 分 子 沿 
垂直 于 层 的 方向 堆积 ,I 作 六 方 最 密 扒 积 ,Cd** 填 人 其 中 部 分 八 面体 空隙 中 ,各 层 相 对 位 置 为 
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9.1 离子 晶体 的 若干 简单 结构 型 式 


AcB AcB AcB, 如 图 9. 1. 7(b) 所 示 。 若 画 出 六 方 晶 胞 , 沿 c 轴 周 期 为 cBAc, 如 图 9.1.7(c) 所 
示 。CdCl 晶体 中 Ci 作 立 方 最 密 堆 积 ,Cd 交替 地 一 层 空 缺 地 填 和 人 八 面体 空隙 中 ， 
相对 位 置 表示 为 AcB CbA BaC。Cdl: 若是 从 熔融 状态 结晶 而 得 , 层 的 排列 是 |AcB AbC1 。 


图 9.1.7 Cab 的 晶体 结构 
(a) Cdls 和 CdCl 层 形 分 子 ，(b) Cdlz 堆积 层 的 结构 ，(c) Cd 的 六 方 晶 胞 

7。CsCl 

除 上 述 最 密 堆 积 的 结构 型 式 外 ,离子 化 合 物 中 简单 的 结构 型 式 尚 有 CsCl 型 结构 。CsCl 
结构 可 看 作 Cl 作 简 单 立方 堆积 , Cs+ 填 人 立方体 空 险 中 形成 。 
CsCl 晶体 的 点 阵型 式 为 简单 立方 ,O, 点 群 。 正 负离子 的 配 位 数 均 
为 8, 图 9.1.8 示 出 CsCl 的 结构 。 

CaF; 的 晶体 结构 也 可 将 F- 看 作 简单 立方 堆积 ,Ca*+ 填 入 立方 
体 空隙 中 ,由 于 Ca*+ 数 目 比 F- 少 一 倍 ,所 以 有 一 半 室 隙 是 空 的 ,只 
有 一 半 的 立方 体 空 阶 填 Ca*+ ,Caz+ 与 空位 交替 地 间隔 排列 。ZrO。 
等 CaFs 型 化 合 物 具 有 特殊 的 0 迁移 性 ,可 用 以 制作 探测 0 一 浓度 图 9.1.8 CsCl 的 晶体 结构 
的 电极 ,与 这 种 空隙 结构 有 关 。 

8. CaTiO, . 

锋 詹 矿 (CaTiO,) 结 构 可 看 作 O:- 和 Ca*+ 一 起 有 序 地 作 立 方 最 密 堆 积 , 可 划分 出 面 心 立方 
最 胞 , 唱 胞 的 顶点 为 Ca?+ , 面 心 为 0- 。Tit+ 占据 晶 胞 体 心 位 置 , 即 由 6 个 0 组 成 的 八 面体 
空隙 中 心 ( 晶 胞 中 共计 4 个 八 面体 空隙 ,但 只 有 处 在 晶 胞 中 心 的 八 面体 空隙 是 由 6 个 O- 组 
:成 ,其 他 处 在 棱 边 中 心 的 3 个 八 面体 空 队 都 是 由 4 个 0- 和 2 个 Cas+ 组 成 )。 唱 胞 的 结构 (人 A 
型) 如 图 9. 1.9(a) 所 示 。 若 将 唱 胞 原点 移 至 Tit+ 位 置 , 则 O?- 处 于 棱 边 中 心 ,Caz+ 处 在 体 心 位 

置 , 晶 胞 的 结构 (B 型 ) 如 图 9. 1. 9(b) 所 示 。 

已 知 有 许多 通 式 为 ABXs (A,B 为 正 离子 ,X 为 负离子 ) 化 合 物 的 结构 属于 钙 詹 矿 型 。 还 
有 许多 化 合 物 的 结构 可 从 钙 詹 矿 型 结构 出 发 来 理解 。 例 如 ReO, 的 结构 可 看 作 将 CaTiO, 结 
构 中 的 Ca 除去 后 剩余 的 骨架 的 结构 ,如 图 9. 1. 10(a) 所 示 。 由 图 可 见 ,ReO, 的 结构 是 以 
ReO。 八 面体 基 团 共用 顶点 连接 而 成 的 三 维 骨 架 。 

WO; 的 结构 和 ReO, 相同 ,由 于 W 容易 变价 以 及 结构 中 有 大 的 空隙 适合 于 接纳 其 他 原子 ， 
所 以 容易 制 得 组 成 可 变 的 化 合 物 M.WO, (0<z<1),M 通 常 为 Na+ 或 K+。 这 种 含有 Ws+ 和 
We+ 的 混合 价 态 化 合 物 ,具有 人 金属 青铜 的 颜色 , 称 为 钨 青铜 ,其 结构 如 图 9. 1. 10(b) 所 示 。 
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许多 氧化 物 超 导体 的 晶体 结构 ,可 从 钙 钛 矿 型 结构 出 发 ,将 晶 胞 以 不 同方 式 进行 堆 释 ,将 
原子 加 以 置换 .位 移 和 空缺 等 方式 形成 。 


(a) A 型 晶 胞 (b) B 型 品 胞 


图 9.1.9 CaTiO, 的 晶体 结构 
(图 中 深 灰 球 代表 Ca” ,小 黑 球 代表 Ti 和 , 浅 灰 球 代表 O ) 


9.1.10 ReO; (a) 和 M- WO, 的 晶体 结构 (b) 
LasCuO, 是 第 一 个 被 发 现 的 高 温 氧 化 物 超导体 。 它 的 晶体 结构 可 看 作 钙 钛 矿 型 结构 的 
A 型 晶 胞 的 LaCuO: 单位 为 中 心 部 分 ,在 其 上 下 各 堆 释 上 1 个 去 掉 底层 的 B 型 唱 胞 。 
LasCuO, 的 晶 胞 结构 示 于 图 9.1. 11(a) 中 。 


(9 LasCuO, (b) YBa,Cu;Os。 (c) YBazCu3sO7 


图 9.1.11 几 种 氧化 物 超导体 的 晶体 结构 
(小 黑 球 代表 Cu, 浅 灰 小 球 代表 0) 
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YBasCusO。 和 YBazCus DO, 的 晶体 结构 可 看 作 以 钙 铁 矿 结构 的 B 型 晶 胞 去 掉 棱 边 的 1 个 
O 原子 ,形成 YCuO: 单位 为 中 心 部 分 ,在 其 上 下 各 堆肥 一 个 去 掉 底层 的 B 型 晶 胞 的 BaCuO， 
单位 ,再 删 去 一 些 棱 上 的 O 原子 ,通过 原子 位 置 位 移 而 成 。 如 图 9.1.11(b) 和 (Cc) 所 示 。 


9.2 ”离子 键 和 点 阵 能 


离子 键 的 强 能 可 用 点 阵 能 的 大 小 表示 。 点 阵 能 是 指 在 0 K 时 ,1 mol 离子 化 合 物 中 的 正 负 
离子 ,由 相互 远离 的 气态 ,结合 成 离子 晶体 时 所 释放 出 的 能 量 。 若 用 化 学 反应 式 表示 ,点 阵 能 
(加 相当 于 下 一 反应 的 内 能 改变 量 。 

KME Cg) + XX Cg) 一 M,X, Cs) 

点 阵 能 负 值 越 大 ,表示 离子 键 越 强 , 晶体 越 稳定 。 

如 果 晶 体 中 的 化 学 键 完全 是 离子 键 , 点 阵 能 可 以 根据 离子 晶体 中 离子 的 电荷 ,离子 的 排列 
等 结构 数据 加 以 计算 。 

离子 间 存 在 静电 库仑 力 和 短程 排斥 力 ,库仑 力 异 号 相互 吸引 , 同 号 互相 排斥 ， 作用 能 和 碍 
离 r 成 反比 。 短 程 排 斥 力作 用 能 和 距离 高 次 方 成 反比 ,作用 力 本 质 不 很 清楚 。 

按照 库仑 定律 ,两 个 荷 电 为 (Z+ )e 和 (2Z- )e,、 距 离 为 > 的 球形 离子 ,库仑 作用 能 为 

(2Z41) (2-)e 


4xeor 


当 这 两 个 离子 近 距 离 接触 时 ,电子 云 间 将 产生 排斥 作用 ,相应 的 排斥 能 为 
ER = br™™ (9. 2. 2) 


(9. 2.1) 


式 中 5 和 mm 均 为 常数 。 | 
在 晶体 中 , 正 负 离子 按照 一 定 的 规律 排列 ,每 个 离子 的 周围 都 有 许多 正 负 离子 和 它 相 互 作 
用 。 现 以 NaCl 型 晶体 为 例 , 了 解 晶体 中 离子 间作 用 能 的 情况 。 由 NaCl 的 晶体 结构 可 知 , 当 
Na+ 和 Cl- 最 近 的 距离 为 + 时 ,每 个 Nat 周围 有 
6 个 距离 为 + 的 CI， 
12 个 距离 为 V27 的 Nat， 
“8 个 距离 为 /3r 的 Ct， 
6 个 距离 为 /47 的 Nat，. 


ee see 


+ 和 
SNe 4neor 22- V3 V4 2- 
因为 NaCl 型 结构 中 ,Zi/2- 二 一 1, 所 以 
pr _1l2,8 .6 | ZE Z_ e’ 
Naty s= 6 一 一 十 一 一 一 十 … | 一 二 ,2.3 
oe 4neor V2 V3 V4 4reo7 6 


式 中 Al1.7476, 代 表 | 6 一 了 2+3 一 二 - |, 称 为 Madelung( 马 德 库 ) 党 数 。 实际 上 按 此 级 
后 Oe 
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数 计算 A 值 并 不 收银 。 为 使 级 数 收 敛 , 可 按 保持 电 中 性 原则 , 取 不 断 扩大 的 立方 体 单位 进行 
计算 ,直至 数据 收敛 为 止 。 计 算 时 在 立方 体内 的 离子 算 1, 在 面 上 的 算 1/2 ,在 棱 上 的 算 1/4， 
在 顶 角 上 的 算 1/8 ,在 立方 体外 的 算 0。 例 如 , 边 长 为 24( 二 1127. 88 pm) 的 立方 体 ,其 中 心 
Na 的 sCNat ) 可 按 下 式 计 算 


eon 一 一 7 全 [1X (6 一 其 + 旦 于 (一 号 十 终 一 于 ) 


or 2 V3 V4 V5 V6 
1 12 ， 24 1 | > 
二 仁平 丝 和 于 
| 8 ~ /3 
—— _e (1.7518) 
4neor 


继续 扩大 立方 体 的 体积 ,Madelung 常数 就 会 逐渐 趋 近 于 1. 7476 这 一 数值 。 
同 理 , 分 析 一 个 CL ,其 库仑 作用 能 为 


2 
de 


4nxeor 
由 1mol Nat+ 和 1mol Cl 组 成 的 晶体 中 ,Nat+ 和 CI- 的 数目 均 为 NA(Avogadro 常数 ) ,由 
于 每 一 离子 均 计算 了 两 次 ,应 除 以 2, 所 以 


Ec = DaLecNa') 十 ECCF 


而 1 mol NaCl 晶体 中 的 排斥 能 为 


(9. 2. 4) 


2 
TAN (9. 2.5) 
4neor 


‘Er = Br (9. 2. 6) 


Z+ 2_ eANs | pn 


et 4neor 
0 


(9.2.7) 


u 显然 随 而 异 。 在 晶体 中 , 势能 达到 最 低 值 时 , 相 邻 的 Na 和 Cl 间 的 距离 即 为 平衡 距离 
r. ,这 时 


ax ZeANA_mB 
人 (9.2.8) 

由 此 得 
Be (9.2.9) 


| 代 和 人 C9. 2. Oo NaCl 型 离子 晶体 点 阵 能 
二 和 双 Z_e -ANa (1 1 ) 
> nm 


4Treore 


[FE 


(9. 2. 10) 


式 跑 可 从 晶体 的 压缩 性 因子 求 得 。Pauling 认为 m 应 随 离子 的 电子 组 态 而 变化 ， 并 给 出 mm 
的 数值 ( 见 下 表 ) : 


离子 的 电子 组 态 


n2 


NaCl 最 体 的 mw 值 可 取 7 和 9 的 平均 值 , 即 按 mm 一 8 计算 。 根据 NaCl 晶体 的 结构 数据 
(2 二 1;2Z_ 二 一 1,A 二 1. 7476,7。 一 2. 8197X10-* m) 及 其 籽 常 数 , 按 (9. 2. 10) 式 计算 得 点 
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阵 能 
于 U 一 一 753 kJ mol”! 
排斥 作用 能 亦 可 近似 表达 为 
Ze ZZ eANA Pa 
人 4reor。 (一 ) 
式 中 po 为 一 常数 。 对 于 碱 金属 卤化 物 ,po 值 约 为 0.31X 10-"(m) ,用 此 值 计算 点 阵 能 ,误差 不 
大 于 2%。 所 以 由 1 mol 气态 Na+ 和 1 mol 气态 Cl 生成 1 mol 的 NaCl 晶体 ,内 能 的 改变 量 


〈 即 点 阵 能 ) 亦 可 表示 为 


(9. 2.11) 


U 一 及 十 本 EC) (9. 2. 12) 
将 e, Na ,eo 等 按 国际 单位 制 数 值 代 人 计算 ， 得 
U =— 1. 3894 x 1077 全 (1 —£) (9.2.13) 


” 按 (9. 2. 13) 式 计算 ,NaCl 的 点 阵 能 为 


U 一 一 1.3894 X107 


1.7476 (1 一 0. 3 
2. 8197 X 10°™ 


2.8197 


1 ) KJ mol: 


一 一 766 kJmol-: 
MX, 晶体 的 点 阵 能 也 可 用 (9. 2. 10) 式 计算 。 由 于 晶体 不 同 ,离子 配 位 不 同 ,w 和 X 不 同 ， 


这 时 (9. 2. 10) 式 中 的 Madelung 常数 A 猎 考 虑 了 离子 的 配 位 ,也 考虑 了 和 XX 的 数值 。 
表 9. 2.1 列 出 几 种 结构 型 式 的 晶体 的 Madelung 常数 [对 应 于 (9. 2. 10) 式 ]。 


表 9.2.1 几 种 结构 型 式 最 体 的 Madelung 常数 值 


结构 型 式 
NaCl 1. 7476 
CsCl 1. 7627 
立方 ZnS 1. 6381 
六 方 ZnS 1. 6413 
CaF, 2. 5194 
TiO, (金红石 》 


.a-AlO; 


精确 计算 点 阵 能 时 ,还 需要 考虑 其 他 一 些 相互 作用 ,例如 色散 能 和 零点 能 ,这 些 能 量 相对 
地 较 小 , 表 9. 2. 2 列 出 若干 二 元 离子 化 合 物 的 点 阵 能 及 各 种 作用 能 (单位 :kJ mol-) 。 


表 9.2.2 若干 二 元 化 合 物 的 各 种 作用 能 


由 表 9. 2. 2 中 数据 可 见 , 离 子 电荷 对 点 阵 能 影响 很 大 ,因为 库仑 作用 能 与 Z+ 和 2- 的 乘积 成 
正比 。 对 比 NaCl 和 AgCl 的 点 阵 能 的 分 配 可 见 ,AgCl 的 色散 能 特别 大 ,说 明 极 化 力 强 的 Ag 对 
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可 极 化 性 大 的 CL 的 极 化 作用 较 大 。 当 这 种 作用 能 大 到 一 定 程度 ,原子 间作 用 力 不 能 用 简单 的 
静电 模型 表达 , 键 的 性 质 发 生 改 变 , 带 有 共 价 键 因素 , 即 需要 考虑 键 型 发 生变 异 的 因素 。 

点 阵 能 的 数值 可 以 根据 热力 学 第 一 定律 通过 实验 间接 测定 。 例 如 NaCl 晶体 的 点 阵 能 可 
通过 下 图 所 示 的 Born-Haber( 玻 恩 - 哈 伯 ) 循 环 计算 。 


Na(s) + 二 Cu 人 乞 NaclG) 


J 


Cl) -> Cr(e)+Na' (e) 


Na (g) - 
Na(s) 一 > Na(g) S( 升 华 热 ) = 十 108. 4 kJ] mol-: 
Na(g) 一 > Nat (g) 十 e 工 电 离 能 ) 一 十 495. 0 kJ moi 
到 Clcg) 一 > ClKg) D( 解 离 能 ) = 十 119. 6 KJ mo 
Cl(g) 十 e 一 CI (g) Y( 电 子 亲 和 能 ) 二 一 348. 3 kJ mol”! 
Na(s) 十 言 Cb@g 一 一 ~ NaCls) AHi( 生 成 热 ) 一 一 410. 9 kJ] mo 上 
U=.AH'— S$—1— DY 
= (410. 9. 十 108.4 十 495.0 十 119. 6)kJ mol™ 十 348. 3kJ mol™! 
一 一 785. 6 kj mol-: 


由 上 述 循环 计算 点 阵 能 时 ,从 化 学 手册 中 查 得 的 AHi,S,D 等 是 298K 的 数据 ,而 点 阵 能 
的 定义 规定 为 0K 的 条 件 。 这 两 者 之 差 一 般 小 于 10 kJ mol-: ,其 大 小 和 循环 中 各 步骤 数据 误 
差 之 和 差不多 ,通常 也 就 不 予 细致 计算 了 。 

根据 Born-Haber 循环 计算 点 阵 能 ,不 同 作者 所 用 电子 亲 和 能 等 数值 不 完全 相同 ,所 得 点 
阵 能 也 略 有 差异 。 但 总 的 说 来 和 理论 计算 值 符合 得 很 好 ,说 明 离 子 晶 体 中 作用 力 的 本 质 是 静 
电力 。 


点 阵 能 的 数据 既然 可 以 由 Born-Haber 循环 推 得 ， 有 了 点 阵 能 的 数据 ， 就 可 用 于 估算 其 他 
不 易 测定 的 数据 。 ， 
1. 估算 电子 亲 和 能 
根据 Born-Haber 循环 , 当 通 过 实验 求 得 S,T, D,AH: 区 及 点 阵 能 的 数值 ， 就 可 以 计算 电 
子 亲 和 人 能 Y 的 数值 。 例 如 欲求 氧 原子 的 电子 亲 和 能 , 即 下 述 反 应 的 Y 值 
Olg) 十 2e 一 > OF (Cg) 
可 根据 MgO 的 结构 ,计算 出 点 阵 能 ， Ne S,1,D,AH: 等 数据 就 可 求 出 了 值 ( 参 
见习 题 9.1)。 
2. 估算 质子 亲 和 能 
若 要 计算 NHs (四 十 Hg) 一 > NH# 的 能 量变 化 PP, 可 按 下 一 循环 进行 
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NEHCLG 一 ~- NHi(g)+C! (8) 


P 


Ape NHGG+HG+CL 四 
‘I+Y 
NHBGG+HcI — >» NH,(g)+H(g)+Cl(g) 


通过 实验 求 得 NH; 分 子 的 质子 亲 和 能 (CP) 为 一 895 kJ mol : 。 
3. 计算 离子 的 溶剂 化 能 
离子 的 溶剂 化 能 或 水 化 能 是 指 1 mol 气态 离子 写 无 限量 的 溶剂 结 合 时 所 释放 的 能 量 , 即 
下 一 反应 的 妈 变 AH。 
Mt (g) 十 HO 一 ~ Mt (aq) 
例如 ， 欲求 Nat 的 水 化 热 , 可 根据 下 一 循环 ， 测定 NaCl 的 溶解 热 和 点 阵 能 ， 再 知道 Cl 的 水 化 


热 就 可 求 得 


NaClG) -Nar(aqg) + CI (aq) 


(AHag) Na _ 
(ABa)CI 
Nar(g)+CL() — 
下 表 中 列 出 了 若干 离子 的 水 化 热 AH(CkJmol 1) 。 
Nat K+ Mgz+ Cat Cr OH- CN- NOF CIOF 


一 420 一 340 一 1960 一 16195 一 350 一 510 一 345 一 310 一 225 


4. 点 阵 能 和 化 学 反应 
由 于 点 阵 能 正比 于 正 负离子 电价 的 乘积 ,而 和 正 负离子 的 距离 成 反比 ,因此 ,对 于 离子 化 
合 物 ,其 进行 复分解 反应 的 趋势 常常 是 :半径 较 小 的 正 离子 趋向 于 和 半径 较 小 的 负离子 相 结 
i 合 , 同 时 半径 较 大 的 正 离子 和 半径 较 大 的 负离子 相 结合 ; 价 数 高 的 正 离子 趋向 于 和 价 数 高 的 负 
离子 相 结合 ,而 价 数 低 的 正 离子 和 价 数 低 的 负离子 相 结合 合 ;半径 小 的 离子 趋向 于 和 价 数 高 的 异 
， ”号 离子 结 合 ， 这 样 可 以 降低 能 量 , 生 成 较 稳 定 的 离子 化 合 物 ,例如 
i KE 十 LiBr 一 > KBr+ LiF 
NasSO, 十 BaCl 一 > BaSO, + 2NaCl 
2NaF + CaCls—> 2NaCl 十 CaF， 
NazS 十 CaCO: 一 > NazCOs 十 CaS 
5s. 非 球形 离子 半径 的 估算 
含有 非 球形 离子 的 化 合 物 ,Madelung 常数 不 易 得 到 ， KopostinskiC 下 间 斯 金 芷 ) 提 出 
经 验 公式 计算 点 阵 能 U( 单 位 : kJ mol-!) . 


ZE 2Z_ (p+ X) (1- 3. 45 X 1071 ) 
7 十 六 r+ 十 ?一 


= 202 XxX 107. 


297 


第 9 章 离子 化 合 物 的 结构 化 学 


式 中 以 十 X) 是 化 学 式 中 的 离子 数 一 一 NaCl 为 2,CaCl 为 3,KClO, 为 2;r+ 和 一 分 别 为 六 配 

位 的 正 负离子 的 半径 ,单位 为 m。 
当 用 热 化 学 方法 测定 了 化 合 物 的 点 阵 能 后 ,利用 这 个 公式 可 以 计算 非 球形 离子 的 离子 半径 ， 

称 为 离子 的 热 化 学 半径 ,例如 KCIO, 的 U= 一 591 kJ mol-1,Z 一 1,2- = 二 一 1, 令 r+ 十 r=.; 则 


一 1.202 X 10” 2 3.45X I 
re Te 


一 591 = 1 


解 此 方程 ,得 ; 
re = 3.69 X10 m= 369pm 

已 知 K+ 的 半径 为 133 pm, 所 以 ClO7 的 半径 为 236 pm。 

”用 此 法 已 求 得 若干 离子 的 热 化 学 半径 ,例如 :BF7 228 pm,BO3- 191 pm, CN- 182 pm， 
CO -185 pm，CIO 200 pm, MnOr 240 pm, NO 189 pm, SO?” 230 pm 等 
a 的 a ea 


许多 简单 离子 化 合 物 的 晶体 结构 ,可 以 成 功 地 用 离子 键 模型 加 以 处 理 。 晶 体 点 阵 能 的 理论 
计算 值 和 实验 测定 值 很 相符 合 ,说 明 离子 键 模 型 对 这 些 唱 体 是 适用 的 。 这 种 利用 晶体 的 离子 键 
模型 处 理 晶体 的 能 量 和 结构 型 式 的 办 法 ,获得 许多 重要 成 果 , 如 离子 晶体 的 点 阵 能 、 离 子 大 小 和 
配 位 关系 、 配 位 情况 与 能 量 关 系 等 ,所 以 离子 键 理 论 很 重要 。 但 是 在 实际 晶体 中 ,单纯 的 离子 键 
很 少 ,甚至 那些 很 熟悉 的 离子 化 合 物 ,往往 几 种 键 型 兼 而 有 之 。 原 子 间 结 合力 的 性 质 少 数 是 纯粹 
属于 三 种 极限 键 型 之 一 ,而 多 数 晶体 中 则 偏离 这 三 种 典型 的 键 型 。 这 种 现象 称 为 键 型 变异 现象 。 

1963 年 在 讨论 有 机 物 结构 理论 时 , 唐 有 祺 教授 提出 键 型 变异 原理 , 认为 键 型 变异 是 和 
人 中 离子 的 极 化 , (i) 电 子 的 离 域 以 及 (证) 轨道 的 重合 成 键 等 因素 密切 相关 的 。 只 要 茶 种 条 件 
具备 ,就 会 产生 和 这 种 条 件 相应 的 成 键 作 用 。 

商 化 银 的 结构 可 作为 由 离子 键 向 共 价 键 过 渡 的 例证 。 几 种 坎 化 银 的 结构 和 点 阵 能 数据 列 
于 表 9. 2.3 中 , 表 中 rCAg! )#m 值 是 指 dcAg 一 XxX) 与 X- 的 离子 半径 之 差 [r(X- ) 数 据 见 同 表 ]。 
由 表 可 见 ,r(Ag+ ) 才 的 数值 从 AgF 到 AgI 愈 来 愈 小 ,偏离 Ag! 的 半径 (115 pm) 愈 来 愈 多 。 对 
AgI 晶体 ,Ag 一 [距离 为 281 pm, 与 表 8. 5.1 中 所 列 的 Ag 和 工 的 共 价 半径 之 和 (153 pm 十 
133 pm 二 286 pm) 相 近 。 这 与 离子 极 化 有 关 。 


- 表 9.2.3 卤化 银 的 结构 和 点 阵 能 数据 


下 面 分 别 讨论 导致 键 型 变异 的 因素 : 

1. 离子 的 极 化 

离子 的 极 化 是 指 离子 本 身 带 有 电荷 ,形成 一 个 电场 ,离子 在 相互 电场 的 作用 下 ,电子 分 布 
的 中 心 偏 离 原子 核 ,而 发 生 电 子 云 变形 ,这 种 变形 称 为 离子 的 极 化 。 离 子 极 化 将 使 正 负 离子 之 
闻 在 原 有 的 静电 相互 作用 基础 上 ,又 附加 新 的 作用 ,这 种 帮 用 可 以 用 诱导 偶 极 矩 () 和 极 化 率 
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“来 衡量 ,如 4.4 节 所 述 。 

正 负离子 虽然 相互 极 化 ,但 因 正 离子 较 小 ,电子 云 不 易 变 形 , 它 不 易 被 极 化 ,而 有 较 高 的 极 
化 力 ,使 异 号 离子 极 化 ;负离子 较 大 ,电子 云 容易 变形 ,容易 被 极 化 ,而 极 化 力 较 小 。 

离子 极 化 现象 的 存在 ,将 使 离子 键 向 共 价 键 过 滤 。 由 卤化 银 的 实例 可 见 ,由 于 Ag+ 具有 
较 高 的 极 化 力 , 当 X- 由 小 增 大 ,原子 核对 外 层 价 电子 的 吸引 力 减 弱 时 ,被 极 化 程度 增 大 ,所 以 
由 F- 到 王 依 次 增加 ,促使 AgX 的 键 型 逐步 由 离子 键 向 共 价 键 过 渡 ; 到 AgI 已 经 是 按 一 定 方 
向 成 键 ,成 为 以 共 价 键 为 主 的 结构 。 而 点 阵 能 的 计算 值 与 实验 值 的 偏离 也 愈 来 愈 大 。 

对 于 由 A,B 两 原子 形成 的 极 性 共 价 键 中 离子 键 的 成 分 ,Pauling 提出 经 验 的 估算 公式 , 即 


离子 性 数量 一 1 一 exp[ 一 于 CX 一 Xa)? | 


式 中 Xs 和 Xs 分 别 为 A,B 两 原子 的 电 负 性 。 例 如 ,HH,F,Cl, Br, I 的 电 负 性 分 别 为 2. 1,4. 0， 
3.0,2. 8,2.5, 按 此 公式 可 算出 HI, HBr, HCl 和 HF 的 键 中 离子 键 的 成 分 分 别 为 4%,11%， 
19% 和 60% 。 

2. 电子 的 离 域 

一 种 原子 将 采用 哪 一 种 键 型 ,常常 和 化 合 物 本 身 的 结构 有 关 , 不 同 的 结构 为 原子 提供 成 键 
的 条 件 不 同 , 键 型 会 发 生 改 变 。 金 刚 石和 石墨 均 由 碳 原子 组 成 ,在 金刚 石 结构 中 ,C-C 之 间 按 
典型 的 共 价 单 键 成 键 ;而 在 石 靶 晶 体 中 , 由 于 有 条 件 形成 离 域 x 键 , 增 大 电子 的 离 域 范围 ,其 导 
电 性 能 、 颜 色光 泽 均 和 金属 相似 。AgI 有 多 种 晶 型 ,常温 下 ZnS 型 的 yAgI, 其 共 价 键 占 优 
势 ; 而 高 温 下 具有 体 心 立方 结构 的 a-AgI, 其 离子 键 占 优势 。 这 时 Ag+ 统计 地 分 布 在 [ 按 体 
心 立方 堆积 成 的 变形 四 面体 和 八 面体 之 中 ,在 外 电场 作用 下 ,能 迁移 导电 。a-AgI 的 导电 率 比 
y-AgI 约 大 104 售 , 而 成 为 一 类 重要 的 固体 离子 导体 材料 。 由 此 可 见 , 不 同 的 结构 提供 成 键 的 
条 件 不 同 ,形成 不 同型 式 的 化 学 键 ,使 晶体 具有 不 同 的 性 质 。 

3. 轨道 的 重要 

在 有 d 轨道 参加 成 键 的 条 件 下 ,有 时 出 现 多 种 多 样 的 键 型 ,甚至 有 的 很 难 确切 说 明 是 什么 
键 。 一 种 元 素 的 原子 在 不 同 的 化 合 物 中 ,可 以 出 现 多 种 键 型 ,甚至 在 一 种 化 合 物 中 一 种 原子 也 
有 多 种 键 型 。 

每 种 元 素 都 有 它 自 己 的 成 键 规律 ,使 其 化 合 物 的 结构 显现 出 丰富 多 彩 的 型 式 ， 这 是 结构 化 
学 研究 的 重要 内 容 之 一 。 | 

"上述 情况 说 明 ,在 化 合 物 中 ,各 个 原子 之 间 只 1 要 满足 成 键 的 条 件 ,就 会 以 多 种 方式 ,最 大 可 
能 地 形成 多 种 型 式 的 化 学 键 ,各 个 原子 参加 成 键 的 方式 多 种 多 样 ,形成 化 学 键 的 型 式 也 会 多 种 
多 样 。 通 过 这 些 成 键 作 用 * 可 以 改变 分 子 中 电荷 的 分 布 ,促进 原子 轨道 互相 有 效 地 重合 ,使 异 
号 电荷 间 的 吸引 力 加 强 , 使 分 子 和 晶体 的 势能 降低 ,稳定 性 增加 。 - 


9.3 离子 半径 


在 离子 唱 体 中 , 相 邻 的 正 、 负 离子 间 存 在 着 静电 吸引 力 和 离子 的 外 层 电 子 云 相 互 作用 的 排 
斥 力 。 当 这 两 种 作用 力 达 成 平衡 时 ,离子 间 保 持 一 定 的 接触 距离 。 排 斥 力 是 短 距 离 性 质 的 作 
用 力 , 当 正 、 负 离子 接近 时 ,排斥 力 随 距离 的 缩短 而 迅速 增加 。 所 以 ,离子 可 近似 地 看 作 具 有 一 
定 半径 的 弹性 球 , 两 个 互相 接触 的 球形 离子 的 半径 之 和 等 于 核 间 的 平衡 距离 。 由 原子 结构 可 
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以 了 解 , 电 子 在 原子 核 外 是 连续 分 布 的 ,并 无 明确 的 界限 ,离子 半径 的 数值 也 是 和 离子 所 处 的 
特定 条 件 有 关 的 


利用 X 射线 衍射 法 可 以 很 精确 地 测定 正 、 .负离子 间 的 平衡 距离 。 例如 NaCl 型 晶体 ， 其 立 
方 晶 胞 参数 a 的 一 半 《a/2) 即 为 正 、 负 离子 的 平衡 距离 或 正 、 负 离子 的 半径 之 和 。 而 从 这 个 平 
衡 距 离 定 出 离子 半径 的 基本 问题 是 每 个 离子 各 贡献 多 少 , 即 怎样 划分 正 负 离子 的 接触 距离 成 
为 两 个 离子 半径 。 

Landé《 朗 德 ) 在 1920 年 通过 对 比 下 表 中 具有 NaCl 型 结构 的 化 合 物 的 晶 胞 参数 ( 表 中 括 
号 内 的 数字 为 后 来 较 精确 的 测定 值 ) 后 ,认为 MgS 和 MnS， MeSe 和 MnSe 的 晶 胞 参数 几乎 相 
等 ,意味 着 在 晶体 中 负离子 和 负离子 已 相 接触 。 


210 (210. 56) 
MgS 260 (260. 17) 
273 (272. 5) 


224 (222. 24) 
MnS . 259 (261. 18) 
273 (272. 4) 


他 利用 简单 的 几何 关系 ， 推出 S 和 Se2- 的 离子 半径 
r(S” )= 260 pm/V2 = 184 pm 
rlSe” )= 273 pm//2 = = 193 pm 


从 而 给 出 第 一 批 离子 半径 数据 。 

Wasastjerna( 瓦 萨 斯 雅 那 ) 在 1925 年 按照 离子 的 摩尔 折射 度 正比 于 其 体积 的 方法 ,划分 
离子 的 大 小 ,获得 8 个 正 离子 和 8 个 负离子 半径 ,包括 F (133 pm) 和 O:- (132 pm)。 

Goldschmidt( 哥 尔 什 密 特 ) 在 1927 年 ,采用 Wasastjerna 的 F- 和 O: 的 离子 半径 数据 , 根 
据 实 验 测 定 的 离子 晶体 中 离子 间 的 接触 距离 的 数据 ,得 出 80 多 种 离子 的 半径 (Goldschmidt 
离子 半径 ) ,至 今 仍 在 通用 。 

1927 年 ,Pauling( 鲍 林 ) 根 据 5 个 晶体 (NaF,KCIl,RbBr,CsI 和 Li,O 〇 ) 的 核 间 距离 数据 ,用 
半 经 验方 法 推出 大 量 的 离子 半径 。 因 为 离子 的 大 小 由 它 最 外 层 电子 的 分 布 所 决定 ， 而 最 外 层 
电子 的 分 布 与 有 效 核电 荷 成 反比 ， 人 

Cr C 


- 式 中 ec 为 由 重子 数 刀 决定 的 常数 ， 对 于 等 电子 的 离子 或 原子 ,c。 取 相 同 数值 。 屏蔽 常数 可 
按 Slater 规则 估算 ( 见 2.4 节 )。Pauling 给 出 Ne 型 离子 的 c= 二 4. 522, 这 样 可 得 


rCNa) == _ (9. 3.2) 
r(F-) 二 . = (9. 3. 3) 


.9 一 4.52 


@ 按 Slater 规则 计算 屏蔽 常数 为 6 一 2X?. 85 十 8X0. 35 一 4. 50 或 "一 2X0. 85 十 7X0.35 一 4. 15, 两 者 
所 得 :2* (Nat )/2Z* (F” ) 差 别 不 大 。 : | 
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由 实验 测定 NaF 晶体 的 晶 胞 参数 ,从 中 得 
和 r(Nat) +r(F-) = 231 pm (9. 3.4) 
解 (9. 3. 2) 一 (9. 3.4) 这 3 个 联 立方 程 , 即 得 xr(Nat+) 二 95pm, r(F~) 二 136 pmycs* 一 615。 用 此 方 
法 推 引 1-1 价 离子 晶体 所 得 的 半径 ,适用 于 1 价 离子 的 场合 。 有 了 cv 值 , 即 可 计算 各 种 Ne 型 
离子 的 单价 半径 , 例如 O:- 的 一 615/2* 二 176 pm。 其 他 Ne i be i 
ni 二 615/Z'* 求 算 , 其 数值 列 入 下 表 ( 单 位 :pm)。 一 


离子 CE N OO: 上 .Ne . Na! 


r/pm 414 247 176 136 112 95 
离子 Mgt Als+ Si‘t P+ Sst CI+ 
r/pm 82 72 ”65 59 53 49 


Mg2+ 和 O- 是 2 价 离子 ,在 MgO 晶体 中 ,(1/2)a 一 210 pm， 比 单价 半径 和 (82 pm 十 176 pm 一 
258 pm) 小 。 这 是 因为 这 时 正 负离子 间 的 引力 4 倍 于 单价 离子 相同 距离 的 同型 晶体 。 根 据 上 节 
计算 点 阵 能 的 公式 (9. 2. 10) 式 可 知 ， 当 |Z4 |==12- 1=Z 时 ， (9. 2. 10) 式 可 化 为 
Ze2ANA 
4reo 
车 近似 地 将 Z 价 和 1 价 的 平衡 距离 之 比 看 作 Z 价 和 1 价 离子 半径 之 比 , 则 因 (9. 3. 5) 式 右边 
是 常数 ,可 得 Zr21 一 rm, 即 


A (9. 3. 5) 


rz = nn (2)-Y ed (9. 3.6) 


表 9.3.1 若干 种 离子 的 Pauling 离子 半径 


*。 表 中 H- 数 据 (208 pm) 偏 大 ,一 般 常 用 140 pm。 
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Ne 型 离子 11 一 7 ,对 2 价 离子 2 一 2, 则 72 一 六 《2) 一 2 ， 即 
72 一 0.794 六 
O -的 晶体 举 径 应 为 0.794X176pm= 二 140 pm，Mg: 为 0.794X82 pm 一 65 pm。Pauling 即 按 
上 述 方法 从 各 种 离子 的 单价 半径 , 按 (9. 3. 6) 式 算出 晶体 半径 。 这 种 晶体 半径 称 为 Pauling 离 
子 半径 , 它 覆 盖 面 较 大 ,被 广泛 采用 。 
一 表 9. 3.1 列 出 若干 种 离子 的 Pauling 离子 半径 数据 。 


Shannon( 香 农 ) 等 归纳 整理 实验 测定 的 上 干 个 氧化 物 和 和气 化 物 中 正 负 离子 间距 离 的 数 
据 ,并 假定 正 负 离子 半径 之 和 等 于 离子 间 的 距离 ,考虑 了 配 位 数 、 电 子 自 旋 状况 、 配 位 多 面体 的 
几何 构 型 等 对 正 负离子 半径 的 影响 ,对 某 种 固定 的 负离子 、 结 构 类 型 相同 的 一 系列 化 合 物 , 其 
唱 胞 体积 正比 于 正 离子 的 体积 (但 不 一 定 是 直线 关系 )。 他 们 以 Pauling 提出 的 配 位 数 为 6 的 
O ”半径 为 140 pm、F” 半径 为 133 pm 作为 出 发 点 ,用 Goldschmidt 方 法 划分 离子 间距 离 为 离 
子 半径 ,经 过 多 次 修正 ,提出 一 套 较 完整 的 离子 半径 数据 , 称 为 有 效 离子 半径 。 所 谓 有 效 ”, 是 
指 这 些 数 据 是 由 实验 测定 的 数据 推 得 ,而 离子 半径 之 和 与 实验 测定 的 离子 间 的 距离 相 比 ,符合 
得 最 好 (车 从 O” 半径 为 132 pm 出 发 ,可 得 另 一 套 半径 值 ) 。 

表 9. 3.2 列 出 一 些 离子 在 不 同 价 态 .不 同 配 位 数 和 几何 形状 条 件 下 的 有 效 离子 半径 。 在 
此 表 的 配 位 数 一 栏 中 ， 《sq) 代表 平面 四 方形 配 位 ,(HS) 代 表 高 自 旋 状 态 , (LS) 代 表 低 自 旋 
状态 。 


在 元 素 周期 表 中 ,离子 半径 的 大 小 有 一 些 共同 变化 趋势 
(1) 在 元 素 周 期 表 s 区 和 p 区 各 族 元 素 中 , 同族 元 素 的 离子 半径 随 原 子 序数 增加 而 增加 。 
例如 , IA 族 六 配 位 的 元 素 , 其 离子 半径 为 


离子 Li Nat K+ 有 Rb- Cst 
r/pm 76 102 138 152 167 


这 是 因为 同一 一 族 原子 的 价 电 子 层 结构 相同 ， i ER ee ee 
增加 。 

(2) 在 元 素 周 期 表 的 每 一 周期 中 , 核 外 电子 数 相 同 的 正 离子 系列 中 ， 训 子 半生 了 着 正 电 闪 
数 的 增加 而 下 降 。 例如 当 配 位 数 为 6 时 ,离子 半径 为 


这 是 因为 在 每 一 周期 内 ,等 电子 离子 随 着 原子 序数 的 增加 而 核 外 电子 数 并 没有 增加 ,核对 外 层 
电子 增加 了 吸引 力 ; 而 且 随 着 离子 价 数 的 增加 ,高 价 离子 间 静 电 吸 引力 增强 ,而 使 离子 间距 离 
缩短 。 对 于 同一 周期 相同 价 态 的 过 渡 元 素 , 随 着 原子 序数 增 大 ,半径 总 的 趋向 缩小 ,但 并 不 平 
稳 平滑 。 
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4 


表 9.3.2 一 些 离子 在 不 同 价 态 . 不 同 配 位 数 和 几何 形状 条 件 下 的 有 效 离子 半径 


由 
~ 
Ca 

Be 
_ 


0 


入 中 


pT EE EE 


从 整个 元 素 周期 表 看 ,负离子 的 半径 一 般 要 比 正 离子 的 半径 大 ;负离子 的 半径 约 在 130~。 
230 pm, 而 正 离子 的 半径 则 小 于 190 pm.。 
(4) 核 外 电子 数 相同 的 负离子 对 ， 随 着 负电 价 的 增加 而 半径 略 有 增加 ( 例 列 于 下 表 ), 但 
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增加 的 数量 很 少 。 这 是 因为 较 高 价 的 负离子 以 及 和 它 配 位 的 正 离子 吸引 力 增加 ,抵消 了 负电 


价 增加 引起 的 离子 半径 增加 。 

(5) 一 种 正 离子 出 现 几 种 配 位 数 时 , 随 着 配 位 数 的 增加 ,离子 半径 增 大 ， i 3.2 所 列 。 
过 湾 金 属 离子 若 存在 高 低 自 旋 态 时 ,高 自 旋 态 的 半径 较 大 。 

(6) 钢 系 元 过 三 价 离子 的 半径 (六 配 位 ) ,从 La” 的 103. 2 pm 随 着 原子 序数 的 增加 逐渐 下 
降 到 Lu ”的 86. 1pm。 此 为 锅 系 收缩 效应 所 引起 , 它 使 钢 系 以 后 的 元 素 离 子 半径 相应 地 也 有 


所 茂 少 ,以 致 钳 和 狂 、 锯 和 钮 . 钼 和 钨 等 同族 的 第 五 和 第 六 周期 元 素 具 有 几乎 相等 的 离子 半径 。 


和 钢 系 元 素 同 族 的 Sc** , Y+ 的 离子 半径 分 别 为 74. 5 pm 和 90 pm 它们 的 性 质 和 钢 系 相 
似 。 通称 的 稀土 元 素 包 括 Sc 和 YY 在 内 。 


9.4 ”离子 配 位 多 面体 及 其 连接 规律 


为 了 描述 复杂 离子 化 合 物 的 结构 ,揭示 这 些 化 合 物 的 结构 规律 ,通常 引入 离子 配 位 多 面体 . 
及 有 关 离 子 晶 体 的 结构 规则 :将 正 离子 周围 邻接 的 负离子 的 中 心 互 相 联 成 的 多 面体 称 为 正 离 
子 配 位 多 面体 ;将 配 位 多 面体 作为 结构 单元 ,观察 它们 互相 连接 的 方式 ,这 是 描述 离子 晶体 结 
构 的 重要 方法 。 


具有 情 性 气体 电子 组 态 的 离子 旦 球形 , 它 和 闪电 相反 的 离子 的 作用 是 各 向 同性 的 。 若 从 
简单 的 静电 作用 考虑 ,由 球形 的 M” 和 X” 离子 组 成 的 结构 中 ,最 稳定 的 排列 是 按 对 称 的 方 
式 进 行 , 并 使 正 负 离子 相互 接触 。 通 常 由 于 负离子 的 半径 比 正 离子 大 ,可 以 认为 在 离子 晶体 中 
正 离子 位 于 负离子 形成 的 配 位 多 面体 的 中 心 ,而 多 面体 的 型 式 主要 取决 于 半径 比 r+/r-。 现 
以 配 位 数 为 6 的 八 面体 配 位 为 例 予 以 说 明 。 图 9. 4. 1(a) 示 出 八 面体 配 位 。 


四 
图 9.4.1 人 面体 本位 及 其中 正 负责 于 的 接 詹 情况 


在 八 面体 配 位 中 ， 离子 间 的 接触 情况 有 三 种 ， 分 别 示 于 图 9. 4. 1(Cb) 一 (Cd) 中 ， 图 中 大 球 代 
表 负 离子 X- ,小 球 代表 正 离子 Mr+ 。 
(1) 正 负离子 相互 接触 ,而 负 离子 之 间 不 接触 ,如 图 (b); 
(2) 正 负离子 之 间 和 负 负 离子 之 间 都 相互 接触 ,如 图 (c); 
(3) 负离子 之 间接 触 , 而 正 负 离子 之 间 不 接触， 如 图 (d)。 
由 图 9. 4. 1(c) 可 以 得 到 
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9.4 离子 配 位 多 面体 及 其 连接 规律 


r+ /六 一 V2 一 1 一 0.414 

所 以 当 ri/r- 二 0.414 时 , 正 负 离子 不 相 接 触 ,而 负离子 自己 相互 接触 ,这 时 静电 排斥 力 大 ， 
而 吸引 力 小 ,晶体 不 很 稳定 ; 当 r+/r- >>0. 414 时 , 正 负离子 相 接触 ,而 负离子 自己 不 接触 ， 
因而 静电 吸引 力 大 ,排斥 力 小 ,晶体 比较 稳定 。 另 一 方面 , 正 离子 周围 负离子 数 越 多 , 即 配 
位 数 越 高 ,由 Madelung 常数 的 表达 式 可 知 , 配 位 数 高 ,第 一 项 数值 大 , 蓄 电 吸 引力 大 ,晶体 
的 势能 低 。 为 了 使 晶体 稳定 ,最 优 条 件 是 正 负离子 相互 接触 , 配 位 数 尽 可 能 的 高 。 所 以 配 
位 数 为 6 的 条 件 是 r+ /r- 之 0.414。 但 当 7+/r- 大 到 0.732 时 , 正 离子 周围 就 有 可 能 安排 8 
个 负离子 ,使 正 负离子 相互 接触 。 按 照 这 种 计算 和 推理 ,可 得 表 9.4. 1 所 示 的 配 位 多 面体 
的 半径 比 的 极限 (最 小 ) 值 。 


表 9.4.1 配 位 多 面体 的 半径 比 的 极限 值 


配 位 多 面体 
平面 三 角形 体 
四 面体 
八 面体 
立方 体 
立方 八 面体 


半径 比 (r4 /7 Dw 


0. 414 
0.732 


对 典型 的 离子 晶体 ,根据 离子 半径 数据 ,就 可 以 从 几何 的 观点 推测 其 结构 。 例 见 下 表 。 


”半径 比 (r+/r-) 0.225~0.414 0. 414~0.732 >0.732 
推测 结构 四 面体 配 位 人 面体 配 位 立方 体 配 位 


正 负 离子 半径 比 只 是 影响 晶体 结构 的 一 个 因素 ,在 复杂 多 样 的 离子 品 体 中 ,还 有 其 他 因素 
影响 晶体 的 结构 。 例 如 : 

(1) M 一 X 间 共 价 刍 的 成 分 增 大 ,中 心 原子 按 一 定数 目的 共 价 键 的 方向 性 与 周围 原子 形 
成 一 定 几何 形状 的 配 位 体 ,并 使 M 一 X 键 缩短 。 | 

(2) 某 些 过 渡 金 属 常 形 成 M 一 M 键 ， 人 例如 VO,MoO,; ,ReO, 形成 扭 
牌 的 金红石 型 结构 。 

(3) M"* 周 围 X- 的 配 位 场 效应 使 离子 配 位 多 面体 变形 。 . | 
所 以 离子 晶体 究竟 采取 什么 样 的 结构 型 式 ， 配 位 多 面体 是 否 有 所 变形 ， 需要 通过 实验 测定 ， 而 


不 能 简单 地 从 单一 几何 因素 去 推论 。 


在 无 机 化 合 物 中 ,最 重要 的 配 位 多 面体 是 人 面体 和 四 面体 。 原 则 上 这 些 多 面体 可 共 顶 点 

或 共 棱 或 共 面 连接 ,但 是 共 楼 和 共 面 会 使 处 在 多 面体 中 心 的 离子 相互 间 的 距离 缩短 ,如 图 
9.4.2 所 示 。 表 9. 4. 2 示 出 两 个 规则 的 MX 四 面体 连接 时 和 两 个 规则 的 -MX。 八 面体 连接 时 ， 
处 在 多 面体 中 心 的 M 一 M 间 的 距离 。 表 中 共 顶 点 和 共 校 的 距离 指 的 是 最 大 值 。 由 表 可 见 , 共 
面 连接 会 大 大 缩短 M 一 M 间 的 距离 ， 使 同 号 离子 间 的 排斥 能 增加 。 降低 晶体 结构 的 稳定 性 。 
所 以 ,典型 的 离子 化 合 物 共 面 连接 的 方式 很 少 。 
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图 9.4.2 共 项 点 、 共 楼 和 共 面 时 ， 处 在 多 面体 中 心 的 离子 间 的 距离 与 中 心 到 顶点 的 距离 之 比 
(a) 八 面体 ,Cb) 四 面体 


表 9.4.2 两 个 规则 的 MX 四 面体 连接 时 和 两 个 规则 的 MX 八 面体 连接 时 M 一 M 间 的 距离 


和 X 一 X 距离 相 比 .和 M 一 X 距离 相 比 


面 
多 面体 


共 顶 点 
1. 22 


四 面体 


1.41 


多 面体 的 连接 方式 和 化 学 组 成 有 密切 关系 , 配 位 多 面体 的 连接 方式 不 同 ,化 学 组 成 也 不 
同 ;反之 ,同样 的 组 成 ,结构 不 同 ,多 面体 的 连接 方式 可 以 有 所 不 同 。 满 足 电 中 性 , 即 正 负电 荷 . 
”相等 是 所 有 离子 化 合 物 必须 遵循 的 原则 ,对 了 解 多 面体 连接 方式 有 一 定 的 帮助 。 而 复杂 的 离 . 
子 化 合 物 ,将 在 9. 5 节 中 ,以 硅 酸 盐 为 例 讨论 配 位 四 面体 的 若 于 连接 方式 。 


时 在 1928 年 ， Pug 就 根据 当时 已 测定 的 结构 数据 和 点 阵 能 公式 反映 的 原理 ， 提出 了 关 
于 离子 化 合 物 结构 的 5 个 规则 ,简称 Pauling 规则 。 以 后 在 《化 学 键 的 本 质 》( 见 1960 年 版 ， 
13. 6 节 ) 一 书 中 ,Pauling 将 它 归 纳 成 下 面 三 方面 加 以 叙述 。 这 些 内 容 对 于 了 和 解 和 说 明 复杂 
离子 化 合 物 的 结构 有 重大 意义 。 

1. 离子 配 位 多 面体 规则 

这 一 规则 指明 围绕 着 正 离子 的 负离子 配 位 多 面体 的 性 质 ; 即 在 正 离子 的 周围 形成 了 负 离 
子 配 位 多 面体 。 正 离子 与 负离子 之 间 的 距离 取决 于 正 负离子 半径 之 和 ,而 正 离子 配 位 多 面体 
的 型 式 和 配 位 数 取 决 于 半径 之 比 。 这 一 规则 的 基础 已 在 本 节 前 面 加 以 叙述 。 
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9.5 硅 酸 盐 的 结构 化 学 


2. 离子 电价 规则 
这 一 规则 说 明 在 一 个 稳定 的 离子 化 合 物 结构 中 ,每 一 负离子 的 电价 等 于 或 近乎 等 于 从 邻 
近 的 正 离子 至 该 负离子 的 各 静电 键 的 强度 的 总 和 , 即 
,全 > 
式 中 2Z- 为 负离子 的 电荷 ;Z; 为 正 离子 所 带 的 电荷 ,v: a ; 定义 为 静电 键 强度 。 
下 表 中 归纳 了 几 种 稳定 的 氧化 物 中 O? 的 电价 (其 值 正 好 等 于 从 邻近 配 位 正 离子 提供 的 


电价 ) 。 
稳定 的 氧化 物 和 O:- 配 位 的 离子 0 的 电价 
石英 (SiO,) 2 个 Sit+ (4/4)+(4/4)=2 
黄玉 (AlSiO,F,) 1 个 Skt+ ,2 个 AB+ . (414) 十 2X 3/6)=2 
橄榄 石 (Mgz SiO, ) 1 个 Sr ,3 个 Mgz+ (4/4) 士 3X(2/6) 一 2 


表 中 Si**+ (四 面体 ),Al*( 八 面体 );Mg*+( 八 面体 ); 每 一 个 Si 一 O 键 、AI 一 O 键 和 Mg 一 O 键 
的 静电 键 强度 分 别 为 4/4,3/6 和 2/6。 

电价 规则 规定 了 公用 同一 配 位 多 面体 顶点 的 多 面体 数目 ， 是 Pauling 规则 的 核心 ,涉及 多 
面体 的 顶点 如 何 公用 的 问题 。 

根据 电价 规则 的 计算 ,CO ,NOF ,POi7 ,SO ,CIOT 等 在 晶体 中 应 为 分 立 的 离子 团 , 它 
们 在 各 自 的 晶体 中 不 会 公用 0:- 。 例 如 COi 中 ,每 一 个 C 一 O 键 强度 为 4/3, 由 于 O 的 电价 
除去 4/3, 只 一 2/3, 不 能 同时 和 两 个 C 连接。 所 以 CO; 是 分 立 的 离子 团 。 I 中 ， 

- 则 能 公用 在 两 个 SiOf- 四 面体 之 间 。 

3. 离子 配 位 多 面体 共用 顶点 .楼 边 和 面 的 规则 

这 个 规则 指明 在 一 个 配 位 多 面体 结构 中 , 共 边 连接 和 和 共 面 连接 会 使 结构 的 稳定 性 降低 ;而 
正 离子 的 价 数 越 高 , 配 位 数 越 小 ,这 一 效应 就 越 显 著 。 

离子 晶体 结构 稳定 性 降低 主要 是 由 正 离子 间 的 库仑 斥 力 所 引起 。 当 2 个 四 面体 共 边 连接 
时 ,将 使 位 于 四 面体 中 心 的 正 离子 之 间 的 距离 缩短 ,由 表 9. 4.2 可 知 , 共 楼 时 的 距离 只 有 共 顶 
点 时 的 116/200 二 0.58, 共 面 时 的 距离 则 只 有 共 顶 点 时 的 0. 33。 所 以 , 共 边 和 共 面 连接 ,相应 
”的 库仑 斥 力 项 增 大 ,晶体 的 稳定 性 降低 。 特别 是 对 带 高 电荷 的 正 离子 来 说 ,尤其 如 此 。 

根据 这 些 考虑 ,还 可 推测 出 :在 含有 各 种 不 同 正 离 子 的 最 体 中 , 价 数 高 而 配 位 数 小 的 正 离 
子 , 趋 向 于 彼此 间 不 共 “用 多 面体 的 几何 元 素 。 


.9.5 硅 酸 起 的 结 枸 化 学 


硅 酸 盐 是 数量 极 大 的 一 类 无 机 物 , 约 占 地 壳 重 量 的 80% 。 地 壳 中 的 岩石 砂子 、 秋 土 、 土 
壤 , 建 筑 材 料 中 的 砖 瓦 ,水 泥 、 陶 瓷 、 玻 璃 ,大 都 由 硅 酸 盐 组 成 。 在 各 种 矿床 中 , 硅 酸 盐 起 着 重要 
的 作用 , 它 几乎 是 所 有 金属 矿物 的 伴生 矿物 ， 而 有 的 硅 酸 盐 本 身 就 是 金属 矿物 《如 Be,Li,Zn, 
Ni 等 金属 矿 ) 或 非 金属 矿物 (如 云母 .滑石 : 石 粮 、 高 岭 石 等 )。 
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在 硅 酸 盐 中 ,结构 的 基本 单位 是 [SiO,] 四 面体 ,四 面体 互相 公用 顶点 连接 成 各 种 各 样 
的 结构 型 式 。 四 面体 的 连接 方式 决定 硅 氧 骨干 的 结构 型 式 , 是 了 解 硅 酸 盐 结构 化 学 的 
基础 。 

在 硅 酸 盐 化 学 中 , 铝 具 有 特殊 的 作用 。 由 于 Al+ 的 大 小 和 Si 相近 ,Al 可 以 无 序 地 或 
有 序 地 置换 Si*+ ,置换 数量 有 多 有 少 , 这 时 Al 处 在 四 面体 配 位 中 和 Si 一 起 组 成 硅 铝 氧 骨干 ， 
形成 硅 铝 酸 盐 。 为 了 保持 电 中 性 ,每 当 骨 干 中 有 Ali+ 置换 Sit+ 时 ,必然 伴随 着 引入 其 他 正高 
子 补偿 其 电荷 。AFT? 的 大 小 又 适合 于 处 在 配 位 数 为 6 的 配 位 八 面 体 中 ,这 时 AE” 又 可 以 作为 
硅 氧 骨干 外 的 正 离子 ,起 平衡 电荷 的 作用 。 硅 酸 盐 的 结构 存在 下 列 特 点 : 

(1) 除 少数 例外 , 硅 酸 盐 中 Si 处 在 配 位 数 为 4 的 [SiO,] 四 面体 中 ,其 键 长 , 键 角 的 平均 值 

为 :dsSr-D) 一 162 pm, OSiO 二 109. 5", 人 SiOSi 二 140"。 | 

(2) 在 天 然 硅 酸 盐 中 置换 作用 非常 广泛 而 重要 。Al 置换 si 形成 硅 铝 酸 盐 就 很 普遍 ， 
LAIO, 中 ,daCAr-O) 一 176 pm。Al 也 可 占据 配 位 八 面体 (这 时 常 称 为 硅 氧 骨干 外 的 离子 )。 
置换 Si 伴随 有 正 离子 进入 ,以 平衡 其 电荷 。 

《3) [(Si,ADO4] 只 共 顶 点 连接 , 而 不 共 边 和 共 面 ,而 且 2 个 Si 一 O 一 Al 的 能 量 比 1 个 
Ai 一 0 一 Al 和 1 个 Si 一 0O- 一 Si 的 能 量 低 。 

(4) [SiO,] 四 面体 的 每 个 顶点 上 的 O” 最 多 只 能 公用 于 2 个 这 样 的 四 面体 之 间 。 

(5) 在 硅 锅 酸 盐 中 , 硅 铝 氧 骨干 外 的 金属 离子 容易 被 其 他 金属 离子 置换 ,置换 不 同 的 离 
子 , 对 骨干 的 结构 影响 较 小 ,但 对 它 的 性 能 影响 很 大 。 

硅 酸 盐 结构 中 硅 ( 铝 ? 氧 骨 二 的 结构 型 式 可 作为 硅 酸 盐分 类 的 基础 。 硅 酸 盐 可 分 为 4 类 : 
(CD 分 立 型 , (iib) 链 型 , (iii) 层 型 和 (iv) 骨架 型 ( 见 表 9. 5. 1)。 


表 9.5.1 若干 硅 { 锅 )} 氧 骨干 的 结构 型 式 和 实例 


组 成 单元 实 


例 


[SiO,J Mgz[LSiO,] 橄榄 石 
[SizO7] Zm[SizO1](OH),， HzO ” 异 极 矿 
人 [SisO,] BaTi[SisO,] 和 硅 酸 饥 钛 矿 
[SisOw] Caz Alz (Fe, Mn) (BO;)[Si,Ow](OH) 和 佐 石 


Bes Al,[SisO1s] 绿 柱石 
~ KCas CAlBe; ) [Si Os * 于 HiO 整 柱石 
CaMeg[ SiO, ]， 透 辉 石 


[sieou] 
”[Sisos] 
LSiO; ]。 


[Si Ou ]。 CasMgs[SiiOu](OHD， 透 内 石 
| so Cas[LSis O17; ] (OH)。 硬 娃 钙 石 
[AlSsio;] Al[AlSiO,] : 硅 线 石 
[AlSi, O16 ]。 KAIs[AlSis Oio](OH)。 白云 母 
。， [skou]， KCa,F[SiOwJ]。* 8HsO 鱼 眼 石 
过 渡 型 层 [AlSisOu ]。 CasAl[AlSisOo](OH)， 葡萄 石 
骨 [SiO, ], | SiO; 石英 i 
架 [AlSi Os ], KAISi;O。 正 长 石 
弄 


CAL, Si O20 ], 


Na[AlSbO06] "4H;O 八 面 沸石 


9.5 和 娃 酸 盐 的 结构 化 学 


在 常 压 下 ,SiO; 有 多 种 晶 型 ,它们 的 名 称 和 稳定 存在 的 温度 范围 如 表 9. 5. 2 所 列 。 


表 9.5.2 常 压 下 SiO: 的 多 晶 型 体 * 


液态 石英 冷却 固化 ,石英 玻璃 ee 
( 划 ) Wii x ~ (2. 196 gcm 2) 

8- 方 石英 (高 温 变 体 ) 473~458K a- 方 石英 (低温 变 体 ) 

(立方 唱 系 ,2. 20gcm-3) ( 快 ) (四 方 品系 ,2.32gcm- ;) 

{如 ) 才 pak 

8- 匀 石英 (高 温 变 休 ) 。 393~433K 。_、a 鱼 石英 (低温 变 休 ) 

(六 方 晶 系 ,2. 22 gcm-3) 〈 快 ) 〈 正 交易 系 ,2.26gcm 3) 

( 划 ) ax 

8B 石英 (高 温 变 体 ) 846K a- 石英 (低温 变 体 ) 


(六 方 晶 系 ,2. 53gcm™) ( 快 ) 三方 晶 系 ,2. 65 gcm ) 


* 密度 数值 指 室温 下 该 多 最 型 体 的 数值 。 括 号 中 的 快慢 是 相互 转变 时 的 相对 速度 。 


液态 的 Si0; 结晶 比较 困难 ,通常 是 固化 成 石英 玻璃 ,石英 玻璃 热膨胀 系数 较 小 、 软 化 点 很 
高 (~1800 K) 可 透 过 紫外 光 、 耐 酸性 强 , 所 以 有 广泛 的 用 途 。 

石英 (quartz)、 鳞 石英 (tridymite) 和 方 石英 (cristobalite) 三 种 SiQ, 的 多 唱 型 转 变 很 不 容 
易 ,在 自然 界 中 均 可 发 现 这 些 晶 型 的 晶体 , 而 且 每 一 种 晶 型 又 存在 两 种 高 低温 变 体 : (Gi) 低温 
晶 型 称 为 " 型 ,对 称 性 较 低 ; (iD 高 温 晶 型 称 为 8 型 ,对 称 性 较 高 。a- 石 英 一 > B- 石 英 转 变温 
度 为 846 K,a- 鳞 石英 一 -~B- 鳞 石英 转变 温度 为 393 一 433 Ku- 方 石英 一 有- 方 石英 为 473 一 
548 开 ,后 两 者 的 a-B 人 
难 的 。 

石英 、 鳞 石英 和 方 石英 晶体 均 由 [SiO,] 四 面体 公用 顶点 连接 而 成 的 三 维 肯 架 。 方 石英 和 
鳞 石 英 的 结构 中 硅 原 子 位 置 分 别 相当 于 立方 和 六 方 ZnS 结构 中 Zn 和 S 原子 的 位 置 。 通 过 

Si 一 0 一 Si 键 连接 而 成 ， 氧 原 子 的 位 置 稍为 偏离 Si 一 Si 的 连 线 ， Si 一 9 键 长 161 pm, 这 两 

种 结构 都 比 石英 空 防 ,这 可 从 它们 的 密度 数据 看 出 。 

在 自然 界 中 ,最 常见 的 SiO; 多 晶 型 体 是 a- 厂 英 ， 其 次 是 fi 石英 。 4 石英 分 布 很 广 ,也 容易 
人 工 生 长 制备 出 大 块 唱 体 ， 成 为 重要 的 晶体 材料 。 x- 石 英 属 三 方 晶 系 , D, 点 群 ,Si 一 O 键 长 
159.7pm 和 161. 7 pm, 一 SiOSi 为 144", 它 有 很 强 的 压 电 性 和 旋光 性 ,是 制作 石英 手表 等 类 产 
品 的 关键 材料 。 在 石英 晶体 结构 中 ,[SiO,j] 四 面体 沿 三 重 螺旋 轴 排 列 ， 螺旋 有 左手 螺旋 和 右手 
螺旋 的 差别 ,所 以 .石英 有 左旋 体 和 右 旋 体 两 种 。 图 9. 5. 1 示 出 .a- 石 英 左旋 体 的 结构 , 它 的 空 
间 群 属 P3121( 第 152 号 ) 。 注 意 ， 它 的 旋光 性 是 左旋 ， 而 它 的 结构 中 四 面体 却 按 31 轴 的 右手 
螺旋 排列 。 但 围绕 通过 晶 胞 原点 的 C 轴 ,四 面体 排 成 左手 大 螺旋 ,这 是 它 呈 左旋 旋光 性 的 结 
构 根 源 。 右 旋 石 英 晶体 结构 中 [SiO,] 四 面体 按 左手 螺旋 排列 ,其 空间 群 属于 P3221( 第 154 
号 ), 它 的 结构 没有 在 书 中 示 出 ,但 取 图 9. 5. 1 的 镜像 对 映 图 即 得 。 当 石英 发 生 a~>~B 转变 
时 ,旋光 性 质 仍 能 继承 , 即 右 旋 -石英 变 为 右 旋 B- 石 英 , 左 旋 a- 石 英 变 为 左旋 8- 石英。 
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图 9.5.1 eg- 石英 {左旋 体 ) 的 结构 沿 三 重 轴 的 投影 (图 中 示 出 4 个 最 胞 ) 
(a) 球 棍 模 型 (图 中 的 箭头 表示 它 连 接 的 〇 原子 正在 箭头 所 指 的 O 原子 的 下 方 ) 
(b) 四 面体 连接 模型 (四 面体 顶点 代表 O 原子 ;Si 原子 处 于 四 面体 中 心 ,没有 表示 出 来 ) 


在 高 压 下 SiO, 出 现 一 些 密度 较 高 的 晶 型 ,3 GPa 压力 室温 下 可 得 柯 石英 (coesite) , 它 的 
密度 达 2. 89 gcm-: 。 当 处 于 1500~1700 K 和 16 GPa 的 条 件 下 ,SiO, 可 转变 成 金红石 型 的 超 
石英 (stishovite) ,在 其 结构 中 ,Si 为 六 配 位 , 近 于 正八 面体 型 


OT 


1. 分 立 型 硅 酸 盐 
”结构 中 含有 分 立 的 [Si0,] 硅 氧 骨 干 ,如 橄榄 石 CMg:SiO,)、 钳 英 石 (ZrSiO,) 、 石 档 石 
[Mg Al(SiO,)s] 等 。 这 类 矿物 堆积 较 密 ,属于 重 硅 酸 起。 另外 ,有 由 2 个 .3 个 .6 个 12 个 、 
…[SiO,] 四 面体 连 成 的 分 立 骨 干 。 

2. 链 型 硅 酸 盐 Bh 

链 型 硅 酸 盐 可 分 为 单 链 和 双 链 两 类 。 单 链 的 特点 是 每 个 [SiO,] 四 面体 共用 两 个 顶点 , 连 
成 一 维 无 限 长 链 。 如 硅 灰 石 (CaSiO; ) 、 透 辉 石 LCaMg (SiO,)s], 图 9. 5. 2(a) 示 出 几 种 周期 较 


短 的 单 链 连 接 方式 。 


(由 . 
图 9.5.2 几 秘 沿 期 较 短 的 单 链 硅 毛 骨干 的 结构 
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双 链 结构 中 有 一 部 分 LSiO,] 四 面体 公用 3 个 顶点 而 互相 连接 。 图 9. 5. 3 示 出 几 种 双 链 的 


加 730 pm 


图 9.5.3 几 种 双 链 硅 氧 骨干 的 结构 


石棉 Mgs 《Si Ou), (OH)。* HzO 的 基本 特征 是 能 解 理 成 纤维 , 沿 着 纤维 方向 具有 和 角 闪 
石 双 链 的 结构 。 但 作为 矿物 , 它 是 多 种 纤维 的 角 闪 石 类 的 矿物 的 总 称 , 如 透 闪 石 、. 销 闪 石 、 
纤维 蛇 纹 石 等 。 石 棉 矿 物 中 大 半 是 纤维 蛇 纹 石 [MgsSiaOs(OH),], 它 属 层 型 硅 酸 

盐 , 但 由 于 层 两 边 结构 不 同 , 它 会 卷曲 , 像 地 毯 被 卷 起 来 一 样 ,形成 直径 约 10 nm 的 一 个 个 贺 
柱 形 纤 维 。 

3. 层 型 硅 酸 盐 ， 

在 层 型 硅 酸 盐 中 ,[SiO,] 四 面体 共用 3 个 顶点 ,由 于 连接 方式 的 不 同 ,可 形成 多 种 类 型 。 
大 多 数 层 型 硅 酸 盐 中 四 面体 共 顶 点 连接 成 六 方 平面 层 ,标记 为 “T”, 如 图 9. 5. 4(a) 所 示 。 在 这 
种 层 中 共用 顶点 的 O 原子 处 于 同一 平面 ,为 惰性 氧 ;顶端 的 氧 为 活性 氧 。OH- 基 等 组 分 则 处 
于 和 活性 氧 同一 平面 六 边 形 的 中 心 。 活 性 顶 氧 和 OH- 需要 和 其 他 正 离子 结合 ,以 平衡 电荷 。 
i ”这些 正 离子 主要 为 Mg”* ; A+ ,Fe 等 ,它们 为 八 面体 配 位 ， 相互 共 边 连接 形成 人 面体 层 ， 标 
和 记 为 “0”, 如 图 9. 5. 4(b) 所 示 。 
”在 层 型 硅 酸 盐 中 ,T 层 不 能 单独 存在 ， 而 是 和 [OJ] 层 结合 成 [TO] 或 [TOT] 的 层 ; ;[O] 层 可 
以 单独 存在 。 在 此 基础 上 ,许多 层 型 硅 酸 盐 结构 可 简单 地 归纳 在 下 表 中 : 


名 称 分 子 式 结构 图 示 
高 岭 石 Ak[SitOuo](OH)。 [TO]LTO]J[TO]… 图 9. 5.4(c) 
滑石 Mg: [Si, Ow J(OHD, [TOT]J[TOT][TOT]… 图 9.5.4(d) 
叶 虹 石 “Al[SikOo](OED， [TOT]LTOT]JITOT]… 图 9.5.4(d) 
金 云母 KMgs[SisAlOo](OE)， [roT]JK[TOT]K[TOTJK.… 图 9. 5.4(e)， 


绿 泥 石 (Mg,Al,Fe)e[(Si,AD4Oo]OH)s [LTOT]LO]LTOTILO]…  : 图 9.5.4(f) 
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图 9.5.4 层 型 硅 酸 盐 结构 示意 图 
”《a) 四 面体 层 LT]，'b) 八 面 体 层 [LOT，(c) 高 岭 石 ，(d) 滑石 ，(ej 金 云 母 ，(f) 绿 泥 石 


-在 白云 母 {KAl(OH):[AlSisOu]} 结 构 中 ,K+ 处 于 层 型 硅 氧 骨干 之 间 , 配 位 数 为 12, 每 
个 K 一 O 键 的 静电 键 强度 为 1/12, 很 弱 , 是 云母 易 解 理 成 薄片 的 结构 根源 。 云 母 是 重要 的 绝 
缘 材料 。 , ; 
在 层 型 硅 酸 盐 中 , 层 的 结构 可 以 存在 多 种 型 式 ; 层 内 离子 可 以 互相 置换 ,化 学 成 分 可 
在 很 大 的 范围 内 变化 ; 层 间 的 水 分 子 和 人 金属 离子 有 多 有 少 ,可 有 可 无 ; 层 间 的 堆积 型 式 可 
以 有 序 , 也 可 以 无 序 ,其 结构 和 组 成 随 着 外 界 条 件 ( 水 分 的 多 少 、 盐 的 浓度 、 机 械 作 用 力 
等 ) 改 变 而 变化 。 所 以 由 层 型 硅 酸 盐 组 成 的 黏土 和 土壤 ,其 结构 和 性 质 是 非常 复杂 多 样 
的 ,但 它们 都 是 层 型 结构 , 沿 层 方向 容易 解 理 , 晶 粒 较 小 ,具有 和 柔软 、 易 水 合 、 容 易 进 行 离 
子 交 换 等 共性 。 
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4. 骨架 型 硅 酸 盐 

在 硅 石 .长 石 . 沸 石 等 类 骨架 型 硅 酸 盐 中 ,[SiO,] 四 面体 的 4 个 顶点 都 相互 连接 形成 三 维 
的 骨架 。 除 硅 石 外 ,各 种 骨架 型 硅 酸 盐 均 有 Al+ 置 换 Sit+ ,使 骨架 带 有 一 定 的 负电 荷 , 需 在 内 
架 外 引入 若干 正 离子 。 

长 石 是 地 壳 岩 石 的 主要 成 分 ,岩石 界 的 三 分 之 二 系 长 石 类 的 硅 酸 盐 , 像 坚硬 的 花岗岩 就 是 
由 长 五 \ 石 英和 云母 组 成 的 。 各 种 长 石 的 硅 氧 骨架 (AlSi;Os)" 都 是 相似 的 ,在 其 骨架 中 , 硅 
( 铝 ) 氧 四 面体 组 成 四 元 环 ,2 个 顶点 向 上 ,2 个 顶点 向 下 。 四 元 环 与 四 元 环 连接 ， 形成 曲折 的 无 | 
限 长 链 , 链 间 通 过 数量 较 少 的 Si 一 O 一 Si 键 结合 而 成 三 维 骨 架 。 

长 石 类 矿物 结构 的 构 型 是 多 种 多 样 的 ,长 石 结构 中 的 骨架 由 四 元 环 共 顶点 连接 而 成 。 今 
以 对 称 性 最 高 的 透 长 石 民 LAlSisOe] 为 例 说 明 。 透 长 石 为 单 斜 晶 系 晶体 属 Cox-C2/m 空间 群 ， 
晶 胞 参数 为 a 二 856 pm,5 二 1303 pm,c 二 718 pm,B 二 116", 2 一 4。 在 高 温 下 形成 的 透 长 石 中 ,Si 
和 Al 完全 无 序 地 分 布 , 即 四 面体 的 平均 组 成 为 LCAl ss，Sio.7s)Osj, 四 面体 共 顶 点 连接 成 四 元 
环 , 它 们 再 共 顶 点 连接 成 曲轴 状 的 链 沿 a 轴 延 伸 , 链 与 链 之 间 再 通过 共用 顶点 连接 成 三 维 骨 
架 。 图 9.5.5 示 出 透 长 石 结构 的 投影 图 ,其 中 a 轴 近 于 垂直 纸 面 ,b 轴 由 左 向 右 ,水 平方 向 有 
C, 轴 ,垂直 C, 轴 为 镜面 mm。 由 图 可 见 ,4 个 四 元 环 共 顶点 连接 成 八 元 环 ,K* 高 子 占据 八 元 环 
中 间 的 空 阶 , 以 平衡 骨架 的 电荷 。 


9.5.5 透 长 石 结构 的 投影 图 
(图 中 四 面体 代表 [CAl.zs ,Sio.zs )O4 J], 小 球 代表 K+ ) 


沸石 是 含水 的 骨架 型 硅 铝 酸 盐 , 当 它们 受到 灼 烧 时 ,由 于 晶体 中 的 水 被 赶 出 ;产生 类 似 沸 
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腾 的 现象 , 故 称 为 沸石 。 自 然 界 中 已 经 发 现 的 沸石 矿物 约 40 多 种 , 除 丝光 沸石 、 斜 发 沸石 、 方 
沸石 . 钙 十 字 沸 石 等 少数 几 种 数量 较 多 外 ,其 他 数量 都 较 少 。 人 们 根据 沸石 的 化 学 组 成 和 形成 
条 件 , 从 20 世纪 40 年 代 末 开始 合成 出 和 沸石 结构 相似 的 化 合 物 , 至 2005 年 5 月 ,国际 沸石 分 
子 第 协会 认定 的 骨架 结构 类 型 已 有 165 种 ,其 中 A 型 型 `Y 型 .ZSM 型 等 分 子 得 ,已 在 工业 
生产 中 起 了 重大 的 作用 。 这 类 天 然 的 或 合成 的 硅 铝 酸 盐 , 具 有 很 空旷 的 硅 毛 骨架 ;有 很 多 孔径 
均匀 的 孔道 和 内 表面 很 大 的 孔 穴 ,其 中 含有 水 分 子 , 若 将 它 加 热 , 把 孔道 和 和 孔 穴内 的 水 赶 出 ,就 
能 起 吸附 剂 的 作用 ;直径 比 孔 道 小 的 分 子 能 进入 孔 穴 ,直径 比 孔 道 大 的 分 子 被 拒 之 门 外 ， 起 着 
筛选 分 子 的 作用 , 故 称 分 子 筛 。 

A 型 入 型 和 Y 型 等 分 子 筛 可 看 作 由 有 逢 (又 称 方 钠 石 逢 ) 构 成 。8 笼 是 由 : 24 个 硅 ( 银 ) 氧 四 面 
体 连 接 而 成 的 孔 穴 , 它 是 一 个 十 四 面体 ,由 立方 体 和 八 面 体 围 聚 而 成 ,如 图 9. 5. 6 所 示 。 


9.5.6 方 钠 石 笼 (了 答 ) 的 结构 及 其 简单 表示 a 
(a) 硅 ( 铝 ) 氧 骨架 的 原子 结构 ,Cb) 骨架 的 简单 表示 (多 面体 顶点 代表 [(Al,Si)O4] 四 面体 中 心 ) 


将 方 钠 石 笼 放 在 立方 体 的 8 个 顶点 上 ,相互 以 四 元 环 通过 立方 体 笼 连 接 , 这 样 所 得 的 骨架 即 
为 A 型 分 子 得 的 骨架 结构 。8 个 方 钠 石 笼 连 接 后 ,在 中 心 形成 一 个 大 的 “ 笼 , 它 是 一 个 二 十 六 面 
体 , 孔 穴 直径 达 1140 pm, 各 个 e 笼 相 屯 间 通过 八 元 环 互相 连通 ,这 八 元 环 是 A 型 分 子 筛 的 主要 通 
道 或 孔 窗 。 图 9. 5. 7 为 A 型 分 子 筛 的 结构 示意 图 。 化 学 式 为 Naz[AlizSiizOws]* 27H:O 的 A 型 
分 子 得 ,其 晶体 孔 窗 直 径 约 为 4AC0.4 nm) 的 称 4A 型 分 子 第 。 若 以 Kt 代 Nat , 孔 窗 变 小 , 称 3A 


型 分 子 第; 车 以 Cat+ 代 Nat ,Cas+ 数 目 少 ,孔径 增 大 至 约 5A, 称 5A 型 分 子 第 。 孔径 不 同 ,分 子 第 


的 用 途 也 不 同 :5A 型 分 子 得 可 用 于 石油 脱 蜡 :分 离 直 链 烷 径 和 便 链 烷 烃 、 气 体 和 液体 的 深度 干燥 
和 纯化 ;4A 型 分 子 第 用 于 制作 5A 和 3A 分 子 第 的 原料 以 及 气体 和 液体 的 深度 干燥 和 纯化 ;3A 


分 子 第 用 于 深度 干燥 乙烯 和 丙烯 等 气体 。 分 子 第 是 优良 的 干燥 剂 ,其 吸水 能 力 仅 次 于 五 氧化 二 


磷 , 但 是 它 不 潮解 .不 脱 胀 .不 腐蚀 .不 焉 污 , 能 反复 使 用 。 


方 钠 石 逢 有 8 个 六 元 环 ,其 中 互 不 相 邻 的 4 个 六 元 环 旦 四 面体 向 分 布 。 仿 照 金刚 石 中 碳 


原子 的 四 面体 向 连接 方式 ,把 方 钠 石 逢 连接 起 来 ,连接 相 邻 2 个 方 钠 石 逢 的 为 六 方 柱 第 ,这 样 

组 成 的 三 维 骨 架 , 即 为 X 型 和 YY 型 分 子 第 骨架 的 结构 ,如 图 9. 5. 8 所 示 。 在 骨架 中 ,形成 大 的 

八 面 沸石 复 , 这 个 答 的 自由 径 达 1180 pm, 笼 和 和 散 间 通 过 十 二 元 环 连通 ,因而 有 很 大 的 孔 窗 。 

X 型 分 子 筛 的 SiO,/AlO, 比值 在 2; 2 一 3. 0 范围 ;大 于 3. 0 的 称 Y 型 分 子 筛 。X 型 和 了 型 分 
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子 得 主要 作为 催化 剂 ,大 量 应 用 于 石油 炼 制 等 工业 中 。 作 为 催化 剂 , 骨架 外 金属 离子 常用 稀土 
或 其 他 过 渡 金 属 离子 交换 制 成 。 骨 架 外 金属 离子 主要 分 布 在 图 9. 5.8 中 所 示 的 I, 工 ,II ， 
U 等 位 置 附近 。 


图 9.5.7 A 型 分 子 筛 的 结构 示意 图 图 9.5.8 义 型 和 YY 型 分 子 姓 骨架 及 
骨架 外 离子 位 置 分 布 图 
ZSM-5 型 分 子 第 骨架 的 结构 示 于 图 9. 5.9 中 。 它 在 结构 上 的 特点 是 含有 大 量 的 五 元 环 ， 
并 其 有 空旷 的 孔道 ;在 组 成 上 Si/Al 比值 很 高 ,能耐 高 温 。 


图 3.5.9 ZSM-5 狸 分 子 竹 骨架 的 结构 


谢 有 畅 和 唐 有 祺 教授 等 发 现 , 利 用 分 子 得 等 高 比 表面 的 固态 化 合 物 作为 载体 ,将 它 和 氧化 
物 (如 NiO,LasO; ,MoO, 等 ) 及 盐 类 (如 NaCl; CuCl, NiSO, ) 等 离子 化 合 物 磨 细 的 粉末 混合 
后 ,在 低 于 其 熔点 的 适当 温度 下 焙烧 ,氧化 物 和 盐 类 晶体 在 载体 表面 上 自发 分 散 成 单 层 。 他 们 
发 现 这 种 分 散 是 一 种 很 普遍 的 现象 ,并 对 这 种 现象 的 本 质 、 效 应 和 应 用 进行 了 广泛 的 研究 。 由 
于 这 种 分 散 是 氧化 物 和 盐 类 由 三 维 有 序 的 晶 相 变 为 二 维 单 层 分 散 的 状态 ,是 无 序 度 增加 即 业 
增加 的 过 程 ;同时 ,这 些 氧 化 物 和 盐 类 单 层 分 散 可 与 载体 表面 形成 相当 强 的 表面 键 , 与 原来 晶 
体内 部 的 化 学 键 强度 差别 不 大 ,因而 烩 变 不 大 ;这 种 分 散 过 程 体系 的 总 表面 积 不 会 增加 。 所 以 、 
这 种 箭 增 过 程 是 自由 迷 减 少 (AG<<0) 的 过 程 ,是 热力 学 自发 变化 的 过 程 。 

。 氧化 物 和 盐 类 在 载体 表面 的 自发 单 层 分 散 有 许多 用 途 , 例 如 指导 催化 剂 的 制备 .设计 和 制 
备 新 型 吸附 剂 ,制备 新 型 固体 电解 质 以 及 材料 科学 的 有 关 领 域 都 有 重要 应 用 。 例 如 ,将 CuCl 
分 散在 CuY 型 分 子 筛 表面 ,制备 出 CuCl/CuY 吸附 剂 , 研 究 证 明 CuCl 可 达到 原子 水 平 的 分 
散 ,使 大 量 Cu+ 暴露 在 表面 。 由 于 这 种 吸附 剂 中 的 Cu+ 可 和 CO 生成 配 位 键 ,使 它 成 为 对 CO 
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具有 高 吸附 容量 和 选择 性 的 吸附 剂 。 这 种 “使 用 单 层 分 散 型 CuCl/ 分 子 第 吸附 剂 分 离 一 氧化 
碳 技术 ”可 从 含 CO 的 混合 气 中 变 压 吸 附 分 离 制 得 纯 的 CO ,也 可 从 N: , H; 等 气体 中 清除 微量 
杂质 CO。 目 前 ,这 种 技术 已 在 国内 外 许多 化 学 工业 推广 应 用 ,取得 了 很 高 的 经 济 效益 。 


习 题 


9.1 MgO 的 晶体 结 梅 属 NaCl 型 ,Mg 一 O 最 得 距离 为 210 pm。 
(1) 利用 下 面 公 式 计算 点 阵 能 U: 
ANaZ+ Z_ ez (- p ) 


一 0. | 一 10 
(Co 31X 10-10 m) 


U= 
Te 


(2) OO 原子 的 第 二 电子 亲 和 能 (Y; , 即 O- 十 e- 一 ~ O02 的 能 量 ) 不 能 直接 在 气相 中 测定 , 试 利 
用 下 列 数 据 及 (1) 中 得 到 的 点 阵 能 数据 , 按 Born-Haber 循环 求 算 : 


0O-(D—— Ot+e | 141. 8 kj mol-: 
Oz (g) 一 ~ 20(g) 498. 4 kJ mol-1 
Meg(s) 一 ~ Mg(g) 146.4KJmol-: 
Mg(g) 一 ~ Megt (g)+e- 737.7 kJ mol-! 
Mg+ (g) 一 > Mg2+ (g) +e- 1450. 6 kJ mol-! 
Mg(s) 十 于 0z 一 ~ MgO(s) 一 601.2kJ mol-1 


9.2 写 出 下 列 NaCl 型 晶体 点 阵 能 大 小 的 次 序 及 依据 的 原理 : Ca0，NaBr，SrO，ScN， 
KBr，BaO。 

.9.3 已 知 离子 半径 :Caz+99 pm，Cs+ 182 pm,，S2- 184 pm，Br- 195 pm, 若 立方 晶 系 CaS 和 
CsBr 晶体 均 服 从 离子 晶体 的 结构 规则 ,请 判断 这 两 种 晶体 的 正 、 负 离子 的 配 位 数 , 配 位 多 面体 型 
式 , 负 离子 的 堆积 方式 及 晶体 的 结构 型 式 。 

9.4 已 知 Agt+ 和 离子 半径 分 别 为 115 和 220 pm, 若 碘 化 银 结构 完全 遵循 离子 晶体 结构 规 
律 ,Ag+ 的 配 位 数 应 为 多 少 ? 实际 上 在 常温 下 AgI 的 结构 中 ,Ag+ 的 配 位 数 是 多 少 ? 为 什么 ? 

9.5 NH4Cl 晶体 为 简单 立方 点 阵 结构 , 晶 胞 中 包含 1 个 NHt 和 1 个 Cl-, 唱 胞 
参数 a 二 387 pm。 

(1) 车 NH# 热 运动 呈 球 形 , 试 画 出 晶 胞 结构 示意 图 ; 

(2) 已 知 Cl- 半径 为 181 pm, 求 球形 NH 的 半径 ， 

(3) 计算 晶体 密度 ; 

(4) 计算 平面 点 阵 族 (110) 相 邻 两 点 阵 面 的 间 虐 ; . 

(5) 用 Cu Ka 射线 进行 衍射 ,计算 衍射 指标 330 的 衍射 角 (0); 

(6) 若 NH# 不 因 热 运动 而 转动 ， 为 有 序 分 布 ， 请 讨论 晶体 所 属 的 点 群 。 | : 
- 9.6 NaH 具有 NaCl 型 结构 。 已 知 立 方 晶 胞 参数 a=488 pm,Na+ 半径 为 102 pm 推算 负 离 

子 H- 的 半径 。 根 据 下 述 反应 ,阐明 H- 的 酸 碱 性 。 

NaH+H:0 一 > 于 人 十 NaOH 
9.7 第 三 周期 元 素 气 化 物 的 熔点 从 SIF, 开始 突然 下 降 ( 见 下 表 ) , 试 从 结构 观点 予以 分 析 .说明 。 
化 合 物 
熔点 /C 


.NaF MegF, - AlF;. SiE, + PF . : SF 
993 :1261 1291 .| 一 90- 一 83 一 50.5 


9.8 经 射线 分 析 鉴 定 , 某 一 离子 晶体 属于 立方 晶 系 ,其 唱 胞 参数 < 一 403. 1 pm。 晶 艳 中 项 
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点 位 置 为 Tit+ 所 占 , 体 心 位 置 为 Ba?t+ 所 占 ,所 有 楼 心 位 置 为 02:- 所 占 。 请 据 此 回答 或 计算 : 

(1) 用 分 数 坐标 表达 诸 离 子 在 晶 胞 中 的 位 置 ; 

(2) 写 出 此 晶体 的 化 学 式 ; 

(3) 指出 晶体 的 点 阵型 式 、 结 构 基 元 和 点 群 ; 

(4) 指出 Ti+ 的 氧 配 位 数 与 Ba?+ 的 氧 配 位 数 ; 

(5) 计算 两 种 正 离子 半径 值 (O2?- 半径 为 140 pm) ; . 

(6) 检验 此 晶体 是 否 符合 电价 规则 ,判断 此 晶体 中 是 否 存 在 分 立 的 络 离子 基 团 ; 

《7) Baz+ 和 0O2- 联合 组 成 哪 种 型 式 的 堆积 ? 

(8) O? 一 的 配 位 情况 怎样 ? 

9.9 具有 六 方 ZnS 型 结构 的 SiC 晶体 ,其 六 方 晶 胞 参数 为 < 一 308 pm,c 一 505 pm; 已 知 C 原 子 
的 分 数 坐 标 (0,0,0;2/3,1/3,1/2) 和 SN 0,5/8;2/3,1/3,1/8) 。 请 回答 或 计算 
下 列 问 题 : 

(1) 按 比 例 清楚 地 画 出 这 个 六 方 晶 胞 ; 

(2) 唱 胞 中 含有 几 个 SiC? 

(3) 画 出 点 阵型 式 , 说 明 每 个 点 阵 点 代表 什么 ? 

(4) Si 作 什么 型 式 的 堆积 ,C 填 在 什么 空隙 中 ? 

(5) 计算 Si 一 C 键 键 长 。 

9.10 说 明 硅 酸 盐 结 构 的 共同 特征 。 

9.11 AlB+ 为 什么 能 部 分 置换 硅 酸 盐 中 的 硅 ? 置换 后 对 娃 酸 盐 组 成 有 何 影 响 ? 

9.12 说 明 离子 晶体 结构 的 Pauling 规则 的 内 容 。 

”9.13 回答 下 列 有 关 A 型 分 子 得 的 问题 : 

(1) 写 出 3A,4A,5A 型 分 子 得 的 化 学 组 成 表达 式 及 其 用 途 ; 

(2) 最 大 和 孔 窗 由 几 个 Si 和 几 个 O 原子 围 成 ? 

(3) 最 大 和 孔 穴 ( 笼 ) 是 什么 笼 ? 直径 大 约 多 大 ? 

(4) 简 述 第 分 分 子 的 机 理 。 

9.14 已 知 氧化 铁 FezO( 富 氏 体 ) 为 氮 化 钠 型 结构 ,在 实际 晶体 中 ,由 于 存在 缺陷 ,z 过 1。 今 
有 一 批 氧化 铁 , 测 得 其 密度 为 5. 71gcm-s ,用 Mo Ka 射线 (4 二 71. 07 pm) 测 得 其 面 心 立方 品 胞 衍 射 
指标 为 200 的 入 射 角 9 二 9. 56"(sing 一 0. 1661,Fe 的 相对 原子 质量 为 55.85) 。 

CD 计算 FezO 的 面 心 立方 晶 胞 参数 ， 

(2) 求 z 

(3) 计算 Fez+ 和 Fes+ 各 占 总 铁 量 的 质量 分 数 ; 

(4) 写 出 标明 铁 的 价 态 的 化 学 式 。 ” 

9.15 TO 晶体 为 NaCl 型 结构 ,将 它 在 氧气 中 加 热 ,部 分 Nz+ 被 氧化 为 Nist ,成 为 Ni:O 
(z<1)。 今 有 一 批 Ni-O, 测 得 其 密度 为 6.47 gcm- ,用 波长 1 一 154 pm 的 和 射线 通过 粉末 法 测 得 
立方 晶 胞 111 衍射 指标 的 9 二 18. 71"(sing 一 0. 3208 ,Ni 的 相对 原子 质量 为 58. 70) 。 

| (1) 计算 NizO 的 立方 晶 胞 参数 ; 

(2) 算出 z, 写 出 标明 Ni 的 价 态 的 化 学 式 ; 

(3) 在 NizO 晶体 中 ,02- 的 堆积 方式 怎样 ? Ni 在 此 堆积 中 占据 哪 种 空 阶 ? 占有 率 ( 即 占有 分 
数 ) 是 多 少 ? 

(4 在 NizO 卓 体 中 ,Ni 一 Ni 上 间 最 短 虐 离 是 多 少 ? 
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9.16 ”从 NaCl 晶体 结构 出 发 ,考虑 下 列 问题 : 

(1) 除去 其 中 全 部 Cl- ,剩余 Na+ 是 何 种 结构 型 式 ? 

(2) 沿 垂直 三 重 轴 方 向 抽 去 一 层 Nat ,保留 一 层 Nat ,是 何 种 结构 型 式 ? - 

9.17 AgzO 属 立方 晶 系 晶体 ,Z 一 2 ,原子 分 数 坐标 为 
Ag: 1/4,1/4,1/4;3/4,3/4,1/4;3/4,1/4,3/4;1/4,3/4,3/4; 


O: 0,0,0;1/2,1/2,1/2。, l Ee 


(1) 车 把 Ag 放 在 晶 胞 原点 ,请 重新 标 出 原子 分 数 坐标 ; 
(2) 说 明 Ag 和 O 的 配 位 数 和 配 位 型 式 ; 
(3) 晶体 属于 哪个 点 群 ? 


9.18 ”一 种 高 温 超 导体 [YBaz Cus O7-=(Czs*0.2)] 属 正 交 晶 系 。 空 间 群 为 Pmmm; 晶 胞 参数 为 


a 一 381. 87 pm,4b 二 388. 33 pm,c 二 1166. 87 pm。 唱 胞 中 原子 坐标 参数 如 下 表 所 示 : 


原 子 I y 包 
Y 1/2 1/2 1/2 
Ba 1/2 1/2 0. 1844 
Cu(l1) 0 0 0 
Cu(2) 0 0 0. 3554 
Od) 0 1/2 0 
OC2) 1/2 0 0. 3788 
OC3) . 0 1/2 0. 3771 
Oc4) 0 0 0. 1579 


试 按 比 例 画 出 晶 忠 的 大 小 及 晶 胞 中 原子 的 分 布 , 并 和 立方 晶 系 的 BaTiOs 结构 (9. 8 题 ) 对 比 ,指出 
它们 之 间 有 哪些 异同 。 

9.19 在 B-TiCls 晶体 中 ,CI- 作 43 型 密 堆 积 。 若 按 Tis+ 和 Cl- 的 离子 半径 分 别 为 78 pm 和 
181 pm 计算 , 则 Tis+ 应 占据 什么 空隙 ? 占据 空隙 的 分 数 是 多 少 ? 占据 空隙 的 方式 有 多 少 种 ? 

9.20 ”由 于 生成 条 件 不 同 ,球形 Cao 分子 可 堆积 成 不 同 的 晶体 结构 ,如 立方 最 密 堆 积 和 六 方 最 
密 堆 积 结构 。 前 者 的 卓 胞 参数 a 二 1420 pm; 后 者 的 晶 胞 参数 < 一 5 一 1002 pm,c 一 1639 pm。 

(1) 画 出 Ceo 的 ccp 结构 沿 四 重 轴 方向 的 投影 图 ;并 用 分 数 坐 标示 出 分 子 间 多 面体 空 阶 中 心 的 
位 置 (每 类 多 面体 空 队 中心 只 写 一 组 坐标 即 可 ) 。 | 
” (2) 在 Ceo 的 ccp 和 hcp 结构 中 ,各 种 多 面体 空 队 理 论 上 所 能 容纳 的 “小 球 ” 的 最 大 半径 是 
多 少 ? | ; | 

(3) Ceo 分 子 还 可 形成 非 最 密 堆 积 结构 ,使 某 些 碱 金 属 离子 填 人 多 面体 空 阶 , 从 而 制 得 超 导 材 
料 。 在 Ks Cso 所 形成 的 立方 而 心 唱 胞 中 ,K+ 占 据 什 么 多 面体 空 除 ? 占据 空 阶 的 百分数 为 多 少 ? 


9.21 立 型 分 子 得 属于 立方 晶 系 ,空间 群 为 O8-F F 号 5 二, 其 晶 胞 参数 为 o 一 2460 pm, 晶 胞 组 成 


为 28NazO 。28AlzOs。136SiOz。 工 HzO。 
(1) 说 明 该 分 子 得 晶体 所 属 的 点 群 和 空间 点 阵型 式 ; 
(2) 说 明 该 分 子 得 晶体 的 宏观 对 称 元 素 和 特征 对 称 元 素 ; 
(3) 计算 硅 铝 比 ; 
(4) 已 知 该 分 子 第 的 密度 为 1. 95 gcm-3 , 求 晶 胞 中 结晶 水 的 数目 。 
9.22 a-MnS 晶体 属于 立方 品系 。 用 X 射线 粉末 法 (XA 二 154. 05 5m) 测 得 各 本 出线 2 
29. 60°,34. 30°,49. 29°,58. 56°,61. 39°,72. 28" ,82. 50°,92.51°,113.04°。 
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(1) 通过 计算 ,确定 该 晶体 的 空间 点 阵型 式 ; 

(2) 通过 计算 ,将 各 入射 线 指标 化 ; 

(3) 计算 该 晶体 正当 晶 胞 参数 ; 

(4) 26 尼 测 得 该 晶体 的 密度 为 4. 05 gcm-3 ,请 计算 一 个 晶 胞 中 的 离子 数 ; 

(5) 发 现 该 晶体 在 (ae 十 信和 a 方 向 上 都 有 镜面 ,而 在 (ae 十 8 二 ec) 方向 上 有 Cs 轴 , 请 写 出 该 晶体 
点 群 的 申 夫 利 斯 记号 和 空间 群 国际 记号 ; 

(6) 若 某 a-MnS 纳米 颗粒 形状 为 立方 体 , 边 长 为 a-MnS 晶 胞 边 长 的 10 倍 ， 请 估算 其 表面 原子 
占 总 原子 数 的 百分率 。 

9.23 由 Ca'Ti 和 O 组 成 的 三 元 离子 晶体 的 结构 可 看 作 Ca2z+ 和 O2 一 一 起 有 序 地 进行 立方 最 
密 堆积 。 该 晶体 晶 胞 的 顶点 位 置 被 Ca2+ 占据 , 体 心 位 置 被 Tit+ 占据 , 面 心 位 置 被 0?- 占据 : 

(1) 画 出 晶 胞 , 写 出 各 离子 的 坐标 参数 ，; 

(2) 写 出 该 晶体 的 化 学 式 ; 

(3) 写 出 该 晶体 的 空间 点 阵型 式 ; 

(4) 以 Ti4+ 位 置 为 晶 胞 顶点 , 写 出 各 离子 的 分 数 坐 标 ; 

(5) 判断 该 晶体 中 是 否 存 在 分 离 的 络 离子 , 简 述 理由 。 
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在 3. 1 节 中 曾 讨论 到 ,次 级 键 是 除 共 价 键 .离子 键 和 金属 键 以 外 ,其 他 各 种 化 学 键 的 总 称 。 
次 级 键 涉及 分 子 间 和 分 子 内 基 团 间 的 相互 作用 ,涉及 超 分 子 、 各 种 分 子 聚 集体 的 结构 和 性 质 ， 
涉及 生命 物质 内 部 的 作用 等 等 ,内 涵 极 为 丰富 。 但 是 迄今 人 们 对 次 级 键 的 认识 尚 很 肤浅 。 可 
以 预言 ,次 级 键 是 21 世纪 化 学 键 研究 的 主要 课题 。 i 

由 于 次 级 键 内 容 的 广泛 性 ,本 章 首 先 通 过 键 价 理论 ,利用 经 验 规律 ,依据 由 实验 测定 的 原 
子 间 历 离 数 据 , 定 量 地 计算 各 种 键 的 键 价 , 以 了 解 键 的 性 质 。 然 后 讨论 气 键 . 非 气 键 型 次 级 键 
和 范 德 华 力 。 最 后 两 节 讨论 和 次 级 键 密切 相关 的 有关 分 子 的 形状 和 大 小 以 及 超 分 子 结构 化 
学 等 内 容 。 

10.1 键 价 和 和 键 的 强度 

早 在 半 个 世纪 前 ,L. Pauling 人 1 的 分 数 键 的 键 长 (4,) 和 键 数 (z) 间 的 关系 提 
出 下 一 方程 : . 
da。 = di— 60 xX logn (10. 1. 1) 
式 中 di 是 同类 型 的 单 键 的 键 长 ， 即 用 同样 的 键 轨道 形成 的 单 键 的 键 长 ， 单位 为 bm。 在 离 域 x 
键 中 , 键 级 不 等 于 键 数 的 条 件 下 ,例如 蔡 分 子 中 碳 - 碳 键 的 键 数 为 1. 5, 而 用 LACO 法 或 HMO 
法 算得 的 键 级 略 大 一 点 ,为 1. 67, 这 时 (10. 1.1) 式 可 改 为 

dr = di— ?71 X logn’ 0. i 2) 
式 中 nn' 为 键 级 。 利 用 这 个 公式 ,有 时 可 以 得 到 很 好 的 结果 。 例 如 ,已 知 H 一 F 单 键 键 长 为 
92 pm, 在 对 称 氢 键 [F 一 H 一 Fj 中 ,和 一 F 间 的 键 级 为 0.5, 则 键 长 为 
一 92pm 一 (71 pm) X leg(0.5) = 113pm 

这 和 实验 测定 的 甸 长 完全 田 合 。 但 是 由 于 键 型 的 多 样 性 , 像 (10. 1. 1) 或 (10. 1. 2) 式 中 只 


个 参数 的 方程 ， 不 可 能 普遍 地 适用 于 各 种 类 型 的 化 学 键 。 ne 
ID. Brown 等 提出 键 价 理论 (bond valence theory) , 它 是 了 解 键 的 强 弱 的 一 种 重要 方法 。 


键 价 理论 根据 化 学 键 的 键 长 是 键 的 强 弱 的 一 种 量度 的 观点 ,认为 由 特定 原子 组 成 的 化 学 


键 : 键 长 值 小 , 键 强 度 高 、 键 价 数 值 大 ; 键 长 值 大 , 键 强度 低 、 键 价 数值 小 。 他 们 根据 实验 测定 所 
积累 的 键 长 数据 ,归纳 出 键 长 和 键 价 的 关系 。 键 价 理论 的 核心 内 容 有 了 两 点 : 
(1) 通过 z ?7 两 原子 间 司 的 键 长 均 计 算 这 两 原子 间 的 键 价 Ss 


Si = exp[ (Ro — rs )/B] (10. 1.3) 


或 Sy= (ry/Ro)-™ (10. 1. 4) 
式 中 R。 和 BC 或 R。 和 N, 由 于 表达 公式 不 同 ,两 式 的 R 值 不 同 ) 是 和 原子 种 类 及 价 态 有 关 的 
经 验 常数 ,它们 可 根据 i,j 两 原子 的 氧化 态 和 精确 的 键 长 实验 值 拟 合 得 到 。 
(2) 键 价 和 规则 :每 个 原子 所 连 诸 键 的 键 价 之 和 等 于 该 原子 的 原子 价 。 这 一 规则 为 键 价 
理论 的 合理 性 提供 了 依据 ,并 加 深 对 键 的 强 弱 和 性 质 等 结构 化 学 内 容 的 理解 。 
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表 10. 1.1 列 出 若干 元 素 不 同 氧化 态 的 正 离子 和 负离子 成 键 时 , 按 (10. 1. 3) 式 计算 键 价 所 
用 的 参数 ,由 于 所 列 数据 中 的 B 值 均 为 37 pm, 所 以 只 列 出 适用 于 (10. 1.3) 式 的 Re 值 。 表 注 部 
分 附 上 几 种 元 素 的 原子 和 和 氧 、 氮 、 氟 、 毛 等 成 键 时 按 (10. 1.4) 式 计算 键 价 所 用 的 参数 R 和 N。 


表 10.1.1 若干 元 素 原子 和 氧 原子 成 键 时 计算 键 价 的 参数 


正 离 子 负离子 Ro /pm 
Ag+ I- 238 
Ag+ O:- 180.5 
Ala+ O 〇 :一 162 
As5+ F- 162 
As5+ O?- 176. 7 
B+ OF 137.1 
Ba?t O- 228.5 
Be:t O2- 138.1 .3 
Bist OO 209. 4 .4 
GC O 〇 2 一 139 .4 
Ca2+ F™ 184.2 .7 
Cat OO 196. 7 .9 
Cd2+ GE 237 .1 
Cd2+ OO” .4 .8 
Ces+ O 〇 :一 :证 .4 
Cet+ OO .8 .5 
CH O 〇 ?一 “2 .8 
Co2+ OO- 2 ,7 
Coz+ O” A .5 
Crit Or .4 ). 3 
Crst OO .4 .1 
Cst CL .1 .4 
Cst O’- .7 op 


* 本 表 是 按 (10. 1. 3) 式 取 B 什 为 37 pm 时 的 Ro 值 。 若 按 (10. 1. 全) 式 计算 的 Ro/pm 和 NN 值 , 则 用 下 列 参数 : 
HGD)…O( 一 轨 . Ro=87,N~—2.2; Sb(3)…F( 一 1) Ro=177.2,N=3.7; 
.Sn(2)…F( 一 1) Ro 一 173.9,N 一 3.5; V(4 或 5)…N( 一 3) Ro 一 177,N 一 5.2。 


将 键 价 理论 用 于 分 子 和 晶体 ,可 以 深入 地 理解 化 合 物 的 结构 和 性 质 。 下 面 举 例 说 明 : 

【 例 10. 1. 1〗 实验 测定 磷酸 盐 的 PO;- 基 团 的 P 一 O 键 键 长 为 153. 5 pm, 试 计算 P 一 O 
键 的 键 价 及 P 原子 的 键 价 和 。 

解 查 表 10. 1. 1, 将 有 关 数 据 代 人 (10. 1. 3) 式 ,得 


S 一 exp[ 1 7 pe 5pm 


人 P 承 子 的 键 价 和 为 4X1. 25 一 5.00; 这 和 PO 中 了 
原子 的 价 态 一 致 。 
【〖 例 10.1.2】 MgO 晶体 具有 NaCl 型 的 结构 , 试 根据 表 10. 1.1 的 数据 ,估算 Ma__O 间 的 
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距离 和 Mg! 的 离子 半径 ( 按 O 的 离子 半径 为 140 pm, Mg 和 O”” 的 离子 半径 之 和 即 为 
Mg 一 〇 间 的 距离 计算 )。 | 

解 ”MgO 中 的 镁 是 十 2 价 ,Mg2+ 周围 有 6 个 距离 相等 的 O:”。 按 键 价 和 规则 ,每 个 键 的 
键 价 (S) 为 2/6 二 0.333。 由 表 10.1. 1 查 得 R= 二 169. 3 pm, 按 (10. 1. 3) 式 ,得 


= 169.3 pm 
_ | S= | i 
将 0. 333 换算 成 指数 式 0. 333 = exp[ 一 1. 10] 
169. 3 pm 一 

37 pm 


|= 0. 333 


一 一 1.10, r= 210pm 


Mg 的 离子 半径 为 
210 pm 一 140 pm 一 70 pm 
【 例 10.1.3】 在 冰 中 每 个 水 分 子 都 按 四 面体 方式 形成 2 个 O 一 互 …0 及 2 个 0…H 一 O 和 氢 
氨 键 的 键 长 通过 实验 测定 为 276 pm, 其 中 0 一 H 96 pm,O…H180 pm, 试 求 这 两 种 键 长 
应 的 键 价 ,以 及 O 和 本 原 子 周 围 的 键 价 和 。 
解 按 (10.1. 4) 式 及 表 10.1. 1 所 列 数据 ,可 得 O 一 H 键 链 价 ， 
S 一 (96/87) *’?=0. 80 
O… 五 键 键 价 : 
S 一 (180/87) *?*=0. 20 
所 以 在 冰 中 O 原子 和 开 原子 周围 键 价 的 分 布 如 下 : 
HozoosgA He-- 
0 
0.20,” 


HNE-020.. 


O 原子 周围 的 键 价 和 为 2,H 原子 的 键 价 和 为 1 ,符合 键 春 和 规则 。 


10.2 人 氢 键 


迄 刍 以 X 一 H.…Y 表示 ,并 将 X 一 Y 间 的 距离 定 为 氨 键 的 键 长 ,其 中 X 一 H o 键 的 电子 云 
趋向 高 电 负 竹 的 X 原子 ,导致 出 现 屏蔽 小 的 带 正 电 性 的 氢 原 子 核 , 它 强烈 地 被 另 一 个 高 电 负 
性 的 Y 原子 所 吸引 。X,Y 通常 是 F,O,N,Cl 等 原子 ,以 及 按 双 键 或 三 重 键 成 键 的 碳 原子 。 
例如 : 1 ; ee 

SN \ a 
C 一 H…O 和 C 一 H…N 

pe 

二 C 一 H*…O 和 ”二 C 一 H*…N. : 四 

氢 键 键 能 介 于 共 价 键 和 范 德 华 作用 能 之 间 , 它 的 形成 不 像 共 价 键 那样 需要 严格 的 条 件 , 它 
的 结构 参数 如 键 长 . 键 角 和 方向 性 等 各 个 方面 都 可 以 在 相当 大 的 范围 内 变化 ,具有 一 定 的 适应 
性 和 灵活 性 。 氢 键 的 键 能 虽然 不 大 ,但 对 物质 性 质 的 影响 却 很 大 ,其 原因 有 二 : 

(1) 由 于 物质 内 部 趋向 于 尽 可 能 多 地 生成 氢 键 以 降低 体系 的 能 量 , 即 在 具备 形成 氢 键 条 
件 的 固体 液体 甚至 气体 中 都 尽 可 能 多 地 生成 氢 键 (可 称 为 形成 最 多 氢 键 原理 )3 
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(2) 因为 氢 键 键 能 小 , 它 的 形成 和 破坏 所 需要 的 活化 能 也 小 ,加 上 形成 氢 键 的 空 s 间 条 件 比 
较 灵 活 ， OO 氨 键 仍 能 不 断 地 断裂 和 形成 ,在 
物质 内 部 保持 一 定数 量 的 氢 键 结 

气 刍 的 形成 对 物质 的 各 种 物理 化 学 性 质 都 会 发 生 深刻 的 影响 ， 在 人 关 和 动 植物 的 生理 生 
化 过 程 中 也 起 十 分 重要 的 作用 。 


氢 键 的 几何 形态 可 用 示 于 图 10. 2. 1 中 的 R,m ,mm,b 等 参数 表示 。 许 多 实验 研究 工作 对 
氢 键 的 几何 形态 已 归纳 出 下 列 普遍 存在 的 情况 : 
(1) 大 多 数 氢 键 X 一 日 …Y 是 不 对 称 的 , 即 H 原子 距离 XX 较 


近 , 距 离 Y 较 远 。 “人 交 4 
(2) 氢 键 X-H…Y 可 以 为 直线 形 ,9 一 180*; ,可 为 才 遇 形 ， .| 
即 9<180"。 虽然 直 线形 在 能 量 上 有 利 ,但 很 少 出 现 ,因为 它 受 昌 : 
体 中 原子 的 排列 和 堆积 所 限制 。 da 
(3) X 和 YY 间 的 座 离 作为 氨 链 的 键 长 ,如 同 所 有 其 他 的 化 学 键 一 样 , 键 长 越 短 ,和 氨 键 越 强 。 
当 X…YY 间距 离 缩短 时 ,X 一 H 的 距离 增长 。 极 端的 情况 是 对 称 氢 键 ,这 时 HH 原子 处 于 X…Y 
的 中 心 点 ,是 最 强 的 氢 键 。 
(4) 氢 键 键 长 的 实验 测定 值 比 X 一 H 共 价 键 键 长 加 上 H 原子 和 Y 原子 的 范 德 华 半径 之 
和 短 。 例 如 ,通常 0 一 H- “0 气 键 键 长 为 276 pm, 它 比 0 一 H 的 共 价 键 键 长 109 pm 及 HH -Y 
间 范 德 华 接触 距离 120 pm 十 140 pm 的 总 和 369 pm 短 。 
(5) 氧 键 X 一 H…Y 和 YY 一 R 键 间 形 成 的 角度 a, 通 常 处 于 100"~140" 之 间 。 


SS 


(6) 在 通常 情况 下 , 氢 键 中 H 原子 是 二 配 位 ,但 在 有 些 氢 键 中 H 原子 是 三 配 位 或 四 配 位 。 


三 配 位 四 配 位 


(7) 在 大 多 数 氢 键 中 ,只 有 -个 HH 原子 是 直接 指向 了 上 的 孤 对 电子 ,但 是 也 有 许多 例外 。 
在 氨 晶 体 中 ,每 个 N 原子 的 扳 对 电子 接受 分 属 其 他 氨 分 子 的 3 个 H 原子 ,在 尿素 晶体 中 ,每 个 
O 原子 同样 地 接受 4 个 HH 原子 。 

对 有 机 化 合 物 中 形成 氢 键 的 条 件 , 可 归纳 出 若干 要 点 : 

(1) 所 有 合适 的 质子 给 体 和 受 体 都 能 形成 氢 键 。 

(2) 若 分 子 的 几何 构 型 适合 于 形成 六 元 环 的 分 子 内 氢 链 , 则 形成 分 子 内 氢 键 的 趋势 大 于 
分 子 间 氢 键 。 

(8) 在 分 于 内 气 刍 形成 后 ,剩余 的 合适 的 质子 给 体 和 爱 体 相互 间 会 形成 分 子 问 气 链 。 
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对 氢 键 电子 本 性 的 研究 说 明 它 涉及 共 价 键 、 离 子 键 和 范 德 华 作 用 等 广泛 的 范围 。 非 常 强 
的 氢 键 像 共 价 键 ,非常 弱 的 氢 键 接近 范 德 华 作用 。 大 多 数 氢 键 处 于 这 两 种 极端 状态 之 间 。 除 
了 一 般 的 定义 外 ,还 利用 测定 物质 性 质 的 方法 把 出 现 效应 的 大 小 和 和 氢 键 的 强 弱 联 系 起 来 ,并 为 
强 弱 氢 键 的 区 分 提供 数据 ,如 表 10. 2. 1 所 示 。 se 


表 10.2.1 和 氢 键 的 强 弱 及 其 性 质 
性 质 强 氢 键 中 强 氢 键 ” 弱 氢 键 


X 一 H…YY 相互 作用 共 价 性 占 优势 静电 福 占 优势 静电 
键 长 X 一 HH 一 Y ‘xX—H<H-…Y X—HXKH'…Y 
HY/pm 120~150 150~220 220~320 
X.… Y/pm 220~250 250~320 | 320~400 
键 角 0/(9) 175~180 130~180 . 90~150 
键 能 /(kJ mol-!) >50 | 15~50 i 
IR 相对 振动 位 移 /(%%) 25 | 10~25 <10 
低 场 中 !H 化 学 位 移 /ppm 14~22 . <14 — 
实 例 强酸 气相 二 聚 体 、 屋 、 醇 . 酚 水 合 物 、 弱 碱 、 碱 式 盐 、 
酸 式 盐 、 质 子 受 体 、 生物 分 子 C 一 再 …O/N， 
HF 络 合 物 _ O/N— Hx 


表 10.2.1 中 气 键 强 弱 的 主要 判 据 是 X…Y 键 长 及 键 能 。 刍 长 可 通过 晶体 结构 准确 地 测 
定 。 表 中 对 弱 氢 键 所 给 的 范围 较 大 ,是 因为 考虑 到 Si 一 H…N,N 一 H…x 等 类 弱 氢 键 。 对 于 
键 能 ,是 指 下 一 解 离 反应 的 烩 的 改变 量 A 互 
X—H-…Y 一 ~ X 一 瑞 十 Y 

对 少数 非常 强 的 对 称 氢 键 0 一 H 一 O 和 F 一 H 一 F,AH 超过 100kJ mol-!。 在 KHF, 中 ， 
F 一 H 一 F 氢 键 的 AH 达到 212 kJ mol-: ,是 迄今 观察 到 的 最 强 氨 键 。 

在 冰 -1; 中 ,O 一 H…O 氢 键 键 能 为 25 kJ mol-! , 它 是 下 述 相互 作用 的 结果 。 

0 静电 相互 作用 :这 一 作用 可 由 下 式 表示 , 它 使 H…0 间 的 距离 缩短 。 


5- 8+ 5 
0O 一 H…O 


(2) 离 域 或 共 胃 e 效 应 :HH 原子 和 O 原子 间 的 价 层 轨 道 相互 到 加 所 引起 ， 它 包括 3 个 原子 。 

《3) 电子 云 的 推 斥 作用 :H 原子 和 O 原子 的 范 德 华 半 径 和 为 260 pm ,在 氨 键 中 HO 间 
的 距离 趋 于 180 pm 之 内 ,这 样 将 产生 电子 -电子 推 斥 能 。 

(4) 范 德 华 作用 :如 同 所 有 分 子 之 间 的 相互 吸引 作用 ,提供 能 量 用 于 成 键 ， 但 它 的 效应 
对 较 小 。 

有 关 O 一 H…O 体系 的 能 量 ,通过 分 子 轨道 计算 ,其 值 列 于 表 10. 2. 2 中 。 

最 强 的 氢 键 出 现在 对 称 的 O 一 HH 一 O 和 F 一 H 一 F 体系 中 。 直 线形 的 HF; 离子 中 ， 三原 
子 正人 处 在 2 个 下 原子 的 中 心 点 


[ F 113 pm H 113 pm 下 下 
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表 10.2.2 在 0 一 H.:O 氨 键 中 各 种 能 量 的 贡献 


能 量 贡 献 形式 能 量 /(kJ mol™') 

(1) 静电 能 一 33.4 

(2) 离 域 能 : 34.1 

(3) 推 斥 能 十 41.2 

(4) 范 德 华 作 用 能 一 1.0 

总 能 量 一 27.3 展演 
0 


实验 测定 值 一 25. 


对 称 氢 键 为 共 价 性 的 键 , 可 将 其 视 为 三 中 心 四 电子 (3c4e) 体 系 。 若 将 分 子 轴 取 作 z 轴 , 贡 原 
子 的 1s 轨道 和 2 个 下 原子 (分 别 以 A 和 B 表示 ) 的 2p. 胃 道 互相 琶 加 ,形成 3 个 分 子 轨道 ， 
二 NiL2p.CA) 十 cls 十 2p。(B)] 
一 Ns[2p:(A) 一 2p.(B)] 
如 二 NiL2p:(A) 一 cls 十 2p:-(B)] 
式 中 c 是 一 个 权重 系数 ,而 Ni ,Ns 和 Na 为 归 一 化 常数 。 
图 10.2.2(a) 示 出 分 子 轨道 的 着 加 情况 ,《b) 定性 地 表示 分 子 轨道 能 级 高 低 的 次 序 。 由 于 
参加 这 一 体系 成 键 作用 有 4 个 价 电子 ,成 键 分 子 轨道 & 和 非 键 分 子 轨道 如 均 由 电子 占据 ,而 


F H F 


{a) 


2p:(A) + ls 2p:(B) 


(b) C \、 
ls Sw NA 
Ne Se 
N 
ee 和 
SS n(%)， ,- 2p: 
、 2 
Xe is 
(0 


图 10.2. 2 HE 中 的 氢 链 
Ca) 分 子 轨道 的 看 加 情况 ， (b) 分 于 轨道 能 级 高 低 的 次 序 


反刍 分 子 轨道 办 是 空 的 ,形成 3c-4e 键 。 这 样 在 HFz 中 每 一 个 日 一 壬 线 相当 于 键 级 为 0.5。 
它 可 和 HF 分 子 进行 对 比 ,所 得 结果 列 于 下 表 。 


分 = 地 键 级 i | ee 
HF | 1 : 93 . | 890 - 


HF; 0.5 . 113 230 
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近来 对 氢 的 成 键 情况 的 深入 研究 显示 氢 原 子 在 一 定 条 件 下 还 能 和 周围 原子 形成 芳香 氢 键 
(又 称 x 氢 键 ,X 一 百 …r) 、 金 属 氨 键 (X-H…MD) 和 二 氢 键 (X 一 HH…H- 一 Y) 等 类 型 。 大 大 扩展 
了 人 们 对 原子 成 键 能 力 和 化 学 键 多 样 性 的 认识 。 


水 分 子 具有 弯曲 形 结构 ,O 一 H 键 长 95. 72 pm, HOH 键 角 .104. 52",O 一 再 键 和 孤 对 电子 
形成 四 面体 构 型 的 分 布 ,如 图 10. 2. 3 所 示 。 水 是 极 性 分 子 , 偶 极 矩 py 二 6.17X10 ”Cm。 水 
分 子 的 这 种 四 面体 构 型 以 及 能 够 从 4 个 方向 和 其 他 分 子 形成 氢 键 的 能 力 , 是 了 解 一 切 含水 化 
合 物 的 结构 和 性 能 的 基础 。 


O-™ 


(b) © 


图 10.2.3 HO(a) 和 重水 D:O(b) 的 分 子 构 型 ,HzO 分 子 的 电荷 分 布 {c) 
(2 个 键 对 电子 与 2 个 孤 对 电子 按 四 面体 形 分 布 在 4 个 顶点 上 ) 


水 在 不 同 的 温度 和 压力 条 件 下 ,可 结晶 成 多 种 结构 型 式 的 冰 。 已 知 冰 有 11 种 晶 型 ,是 迄 
今 已 知 的 由 一 种 简单 分 子 堆 积 出 结构 类 型 最 多 的 化 合 物 。 

人 们 日 常生 活 中 接触 到 的 雪 、 霜 .自然 界 的 冰 和 各 种 商品 的 冰 都 是 冰 - 五 。 冰 -五 是 六 方 唱 系 
晶体 , 它 的 晶体 结构 示 于 图 10. 2. 4。0 时 ,六 方 晶 胞 参数 为 :a 二 452..27 pm;c 一 736. 71 pmi5 唱 胞 
”中 包含 4 个 HO 分 子 ,空间 群 为 Dh-P6s/mmc; 其 密度 为 0.9168 gcm;。 

在 冰 - 中 平行 于 六 重 轴 方向 的 0 一 H:…0 的 上 距 离 为 275. 2 pm, 而 其 他 3. 个 为 276.5 pm，. 
0O00 接近 于 109. 55。 由 于 HsO 分 子 的 人 HOH 为 104. 5", 0 一 H 键 长 为 96pm, 在 
0 一 H…0O 和 氨 键 中 ,H 原子 是 处 在 O…O 连 线 的 附近 ,而 不 是 正好 处 在 连 线 上 ;和 氢 原 子 靠近 一 个 
O 原子 ,所 以 出 现 O 一 H…Q 和 0O.…H 一 0 两 种 方式 。 在 冰 -I, 中 ,由 于 和 氨 原子 的 无 序 分 布 ,这 
两 种 方式 相等 。 平 均 而 言 ,就 每 一 氨 键 ,相当 于 距离 其 中 一 个 氧 原子 为 96 pm 和 180 pm( 按 中 
子 衍射 测定 DO 的 数据 为 101 pm 和 175 pm) 处 都 有 半 个 氢 原 子 , 如 图 10. 2. 5 所 示 。 正 是 由 
于 迄 原 子 的 无 序 统计 分 布 ,提高 了 冰 -I 的 对 称 性 ,使 它 具 有 Du 点 群 的 对 称 性 。 

冰 中 的 这 种 无 序 结构 ,使 它 在 低温 时 仍 有 可 以 测 出 的 炉 值 一 残余 粹 。 一 块 冰 的 晶体 可 
能 以 许多 构 型 中 的 任何 一 个 存在 ,每 种 构 型 与 水 分 子 的 某 种 取向 相对 应 , 当 冰 冷却 到 很 低温 度 
时 , 它 就 冻结 在 许多 可 能 的 构 型 中 的 某 个 构 型 ,而 不 可 能 出 现 排 布 完 全 整齐 的 构 型 ,因此 它 具 
有 残余 粹 klnW(& 为 Boltzmann 常数 ,W 为 晶体 可 实现 的 构 型 数 ) 。1 mol 冰 有 2Na 个 H 原 
子 ,每 个 了 HH 在 0 一 0O 间 有 2 个 位 置 可 供 选择 , 共有 22NA 个 构 型 ;但 是 每 个 0 原子 只 和 2 个 五 原 
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图 10.2.4 冰 - 五 的 结构 10.2.5 冰 -i 中 D0 的 平均 环境 
《图 中 : 大 球 代表 O 原子 ,小 黑 球 代表 HH 原子 ,每 个 氨 刍 在 一 50 时 ,用 中 子 入 射 法 测定 (图 中 : 
都 存在 0 一 H…0O 和 0…H 一 两 种 概率 相等 的 HH 原子 大 球 代表 O 原子 ,一 半 涂 黑 的 小 球 代表 
分 布 方式 ,图 中 任意 地 选 了 一 种 。 但 每 个 O 原子 严格 地 D 原子 在 此 占有 率 为 1/2, 键 长 单位 为 
只 和 2 个 H 原子 以 共 价 键 相 连 。 点 线 划 出 六 方 晶 胞 ,有 pm。 中 子 衍射 测定 D 原子 位 置 和 HO 中 
3 个 晶 胞 并 在 一 起 ,更 好 地 显示 出 它 的 对 称 性 。) 的 H 原子 位 置 咯 有 差异 。) 


子 靠近 ,只 占 图 10. 2. 6 示 出 的 全 部 16 种 可 能 构 型 中 的 6 种 , 即 6/16 。 


w=2"m() "= (32)" 


an(3)" 一 Rin( 记 = 3.372J mol”! K-! 


这 一 数据 与 实验 测定 值 (3. 430 ] mol-: K-71) 一 致 ,为 早期 冰 的 无 序 结构 的 假设 提供 有 力 的 
支持 。 


人 . 
3 | 
4 


1 


个 -- 


图 10.2.6 冰 中 水 分 子 的 可 能 构 型 


当 温度 升 高 冰 熔 化 为 水 ,这 时 大 约 有 15%% 的 氢 键 断裂 , 冰 的 空旷 的 氢 键 体系 瓦解 ,一 部 分 
形成 由 氢 键 连接 的 链 状 和 环 状 聚 集体 , 另 一 部 分 冰 的 “碎片 环 化 成 堆积 密度 较 大 的 多 面体 ,如 
五 角 十 二 面体 。 水 中 存在 的 多 面体 不 一 定 是 完整 独立 地 存在 ,也 可 包含 带 心 的 :不 完整 的 、 相 
互 连 接 的 、 并 不 断 改 变 结合 型 式 呈 动态 平衡 的 氢 刍 体系 。 这 种 转变 过 程 促 使 分 子 间 堆 积 较 密 ， 
体积 缩小 ,密度 增加 。 田 一 方面 ,温度 上 升 , 热 运 动 加 剧 , 使 密度 减 小 。 两 种 影响 密度 的 相反 因 
素 , 导 致 水 在 4 它 时 密度 最 大 。 冰 、 水 和 水 蒸气 (或 称 汽 ) 三 者 间 热 学 性 质 存 在 如 下 关系 ,由 此 
也 正好 说 明 水 中 水 分 子 由 大 量 氧 键 结合 在 一 起 。 
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升华 热 大 , 51 kJ mol-!(273K) 


[下 mp 高 (273K) bp 高 (373K) 未 薪 立 


熔化 热 小 , 6 kJ molr1(273K) 蒸发 热 大 , 40.6 kJ mol1l373K) 
水 的 比 热 大 ,76 JmolIK- 


冰 和 水 中 分 子 间 氢 键 连接 的 空旷 结构 ,使 它 能 和 许多 种 小 分 子 形成 多 种 类 型 的 晶 态 水 合 
物 ,其 中 最 重要 的 是 天 然 气 与 水 在 高 压低 温 条 件 下 结晶 成 的 天 然 气 水 合 物 , 它 的 外 形 和 冰 相 
似 ,可 以 燃烧 ,又 称 为 可 燃 冰 。 
天 然 气 的 主要 成 分 为 甲烷 。 甲 烷 气体 水 合 物 为 工 型 晶体 , 它 属 立方 晶 系 , 晶 胞 参数 
a 一 1. 20 nm, 唱 胞 的 组 成 为 8CH4。46H:O。 晶 体 中 水 分 子 骨 哥 的 结构 可 看 作 水 分 子 通过 和 氢 
键 连接 成 两 种 多 面体 ,再 由 它们 共 面 连接 而 成 骨架 ,CH 分 子 处 在 多 面体 孔 穴 的 中 心 。 这 两 
We 种 是 由 12 个 五 边 形 面 围 成 的 五 角 十 二 面体 (52)， 另 一 种 是 由 12 个 五 边 形 面 和 
i 个 六 边 形 面 围 成 的 十 四 面体 (6252 ) ， 分 别 如 图 10. 2.7(a) 和 (b) 所 示 。 甲烷 水 合 物 的 晶体 结 
w 可 看 作 在 晶 胞 的 顶点 和 中 心 上 分 别 安放 五 角 十 二 面体 (5?) ,但 彼此 取向 不 同 ; 在 6 个 面 的 
中 心 线 上 放 2 个 共 面 连接 的 十 四 面体 (6:52) ,如 图 10. 2. 7(c) 所 示 。 晶 胞 中 含 2 个 (52) 和 
6 个 (6252 ) ,每 个 多 面体 中 放 一 个 CH, 分 子 。 唱 胞 的 组 成 为 8CH,。2(52) 。6(6252 ) 或 
8CH4，46HO。 理 论 上 ,1 mm" 甲烷 水 合 物 在 标准 温度 和 压力 下 可 释放 出 170 m 的 CH 气体 
和 0. 8 ms 的 淡水 (参见 习题 10. 6) 。 


图 功 . 2.7” 申 烷 气体 水 合 物 的 结构 。 

(a) 五 角 十 二 面体 (52)， 《b) 十 四 面体 (6252) ，(c) 品 胞 前 面 多 面体 连接 情况 
[在 (a) 和 Cb) 中 小 球 代表 O 原子 , 连 线 代 表 0 一 H:…0 氢 键 ;在 (c) 中 多 面体 顶点 
代表 O 原子 位 置 , 大 球 代 表 CH, 分 子 ] ie 
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10.2 和 氢 键 


天 然 气 水 合 物 广 泛 地 存在 于 大 海底 部 和 永久 冻 土 带 的 地 层 中 , 据 估 算 全 球 资源 量 可 达 
2X10% ma。 若 按 其 含 碳 量 估算 ,为 全 球 的 煤 、 石 油 和 常规 天 然 气 等 总 含 碳 量 的 2 倍 。 它 热 值 
高 .燃烧 污染 少 ,可 望 成 为 人 类 未 来 能 源 的 重要 组 成 部 分 。 近 来 我 国 在 南海 北部 陆 坡 进行 勘 
探 , 可 燃 冰 远景 资源 量 可 达 上 百 亿 吨 油 当 量 ,沉积 层 厚 度 18 一 34 m, 气体 中 CH 含量 在 
99.5% 以 上 。 开 采 利 用 可 燃 冰 已 是 当前 的 重要 课题 。 


下 面 从 三 方面 分 析 氨 键 的 形成 与 物质 性 能 的 关系 。 

1. 物质 的 溶解 性 能 

水 是 应 用 最 广 的 极 性 溶剂 。 汽 油 .煤油 等 是 典型 的 非 极 性 溶剂 ， 通称 为 油 。 溶质 分 子 在 水 
中 和 油 中 的 溶解 性 质 ,可 用 “相似 相 溶 ”" 原 理 表 达 。 这 个 经 验 原理 指出 :结构 相似 的 化 合 物 容易 
互相 泥 溶 ,结构 相差 很 大 的 化 合 物 不 易 互 溶 。 其 中 “结构 ”二 字 主 要 有 两 层 含义 (i) 指 物质 结 
合 在 一 起 所 依靠 的 化 学 键 型 式 , 对 于 由 分 子 结合 在 一 起 的 物质 ,主要 指 分 子 间 结 合力 形式 ; 
(ii) 指 分 子 或 离子 .原子 的 相对 大 小 以 及 离子 的 电价 。. 

水 是 极 性 较 强 的 分 子 , 水 分 子 之 间 有 较 强 的 氢 键 生成 ,水 分 子 既 可 为 生成 氢 键 提供 H, 又 
能 有 孤 对 电子 接受 瓦 。 氢 键 是 水 分 子 间 的 主要 结合 力 。 油 分 子 不 具 极 性 ,分 子 间 依靠 较 弱 的 
范 德 华 力 结合 。 所 以 对 于 溶质 分 子 , 凡 能 为 生成 氢 键 提供 H 与 接受 者 , 均 和 水 相似 ,例如 
ROH,RCOOH ,Cl;CH,R:C 一 0O, RCONH; 等 等 , 均 可 通过 氢 键 和 水 结合 ,在 水 中 溶解 度 较 
大 。 而 不 有 具 极 性 的 碳 氢 化 合 物 ,不 能 和 水 生成 氢 键 ,在 水 中 溶解 度 很 小 。 

在 同一 类 型 的 溶质 分 子 中 ,如 ROH, 随 着 R 基 团 加 大 ,在 水 中 溶解 度 越 来 越 小 。 

从 热力 学 分 析 ,AG== A 一 TAS, 自发 进行 的 过 程 自由 人 减 少 。 溶质 分 子 和 溶剂 分 子 混 
合 , 炉 总 是 增加 的 , 即 溶 解 过 程 AS 为 正 值 :只 要 AH 项 不 是 很 大 的 正 值 ,不 超过 TAS 项 ,就 会 
溶解 。 若 溶质 和 溶剂 相似 ,溶质 和 溶剂 分 子 间 相互 作用 能 和 原来 溶质 、 溶 剂 单独 存在 时 变化 不 
大 ,AH 不 大 , 故 易 互 溶 。 如 果 溶 质 和 溶剂 差异 很 大 ,例如 水 和 蔡 , 当 茶 分 子 进入 水 内 ,会 破坏 
原来 水 内 部 分 子 间 较 强 的 氢 键 ,同时 也 破坏 原来 苯 分 子 间 的 较 强 的 色散 力 ,而 代 之 以 水 和 苯 分 
子 间 的 诱导 力 。 这 种 诱导 力 在 分 子 间作 用 力 中 占 的 比重 较 小 , 故 AH 变 成 较 大 的 正 值 ,超过 
TAS 项 ,AG 成 为 正 值 ,使 溶解 不 能 进行 ,所 以 水 和 莱 不 易 互 溶 。 

， 丙酮 .二 氧 六 环 烷 、 四 和 氨 峡 喃 等 , 既 能 接受 电 和 HzO 分 子 生成 氨 键 ， 又 有 很 大 部 分 和 非 极 

性 的 有 机 溶剂 相似 ,所 以 它们 能 与 水 和 油 等 多 种 溶剂 混 溶 。 

温度 升 高 ,TAS 项 增 大 ， 互 游 度 一 般 也 增 大 。 

2. 物质 的 熔 滞 点 和 气 化 烩 

- 由 于 气态 物质 分 子 间作 用 力 可 以 忽略 不 计 ， 气 化 过 程 将 使 分 子 间作 用 力 消失 。 所 以 分 子 
间作 用 力 愈 大 的 液态 和 固态 物质 ,其 气 化 始 愈 大 ,沸点 您 高 , 愈 不 易 气 化 。 熔 化 过 程 也 需 克 服 
部 分 分 子 间作 用 力 , 但 因 影 响 熔 点 和 熔化 炊 的 因素 较 多 ,其 规律 性 不 如 沸点 和 气 化 炊 明显 。 

结构 相似 的 同系 物质 ,车 系 非 极 性 分 子 ,色散 力 是 分 子 间 的 主要 作用 力 ; 随 着 相对 分 子 质 
量 增 大 ,; 极 化 率 增 大 ,色散 力 加 大 , 熔 沸 点 升 高 。 但 车 分 子 间 存在 气 键 ,结合 力 较 色散 力 强 ,会 
使 熔 沸 点 显著 升 高 。 图 10. 2.8 示 出 各 种 氧化 物 的 沸点 和 熔点 ,由 图 可 见 , NF,H;O,NHs 等 
由 于 分 子 间 有 和 较 强 的 氨 键 生成 ， 熔点 和 沸点 就 特别 高 。 主 族 元 素 氨 化 物 的 气 化 炊 ,其 大 小 规律 
和 它们 的 沸点 高 低 一 致 。 . 
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5 2 3 
结合 元 素 的 周期 数 
图 10.2.8 主 族 元 素 得 化 物 的 熔点 (a) 和 沸点 (b) 
分 子 间 生 成 氨 键 ,熔点 、. 沸 点 会 上 升 ; 分 子 内 生成 氢 键 ,一 般 熔 .沸点 要 降低 。 例 如 邻 硝 基 


茶 酚 生成 分 子 内 氨 键 ,熔点 为 45C， 而 生成 分 子 间 氢 键 的 间 位 和 对 位 硝 基 葵 酚 ， 其 熔点 分 别 为 
96 和 114'C。 


3. 黏度 和 表面 张力 
分 子 辣 生 毛 氢 键 ， 黏度 会 增 大 ， 例如 甘油 和 小 硫酸 
.CH 一 CH 一 CH， 
| “HzSO,( 洲 ) 
OH OH OH  . 


等 都 是 黏度 较 大 的 液体 。 水 的 表面 张力 很 高 ， 其 根源 也 在 于 水 分 子 间 药 氢 键 。 
物质 表面 能 的 大 小 和 分 子 间作 用 力 大 小 有 关 ， 因为 表面 分 子 受到 的 作用 力 不 均 匀 ， 能 量 较 
高 ,有 使 表面 自动 缩小 的 趋势 。 一 些 液态 物质 表面 能 的 数值 列 于 下 表 : 


表 中 所 列 液态 物质 中 ,水 的 表面 能 最 高 ， 因为 水 分 子 之 间 有 强 的 氢 键 作用 。 若 加 表面 活性 剂 破 
坏 表面 层 的 氢 键 体系 ,就 可 降低 表面 能 ,这 在 工业 生产 中 有 着 重要 的 意义 。 
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10.2 和 氧 键 


10.2.5 ” 氢 键 在 生命 物质 中 的 作用 


命 物质 由 蛋白 质 .核酸 、 碳水 化 合 物 、 脂 类 等 有 机 物 以 及 水 和 无 机 盐 组 成 。 各 组 分 都 有 
0 功能 ,例如 : 酶 是 蛋白 质 , 在 机 体内 催化 各 种 生化 反应 ;核酸 是 遗传 的 主要 物质 基 
础 ;碳水 化 合 物 是 生命 活动 的 主要 能 源 ; 脂 类 起 着 供 能 和 保温 作用 ,也 是 组 成 细胞 膜 的 主要 成 
分 ;水 起 着 溶剂 作用 ,许多 生化 反应 在 水 环境 中 进行 。 这 些 物质 结合 在 一 起 具有 生命 的 特性 ， 
- 毛 键 在 其 中 起 关键 的 作用 。 下 面 介 绍 蛋 白质 和 核酸 中 的 氢 链 。 

a Ahh deel Ot 它 有 较 强 的 形成 氢 键 的 能 力 。 在 多 


肽 主 链 中 的 N 一 H 作为 质子 给 体 ， >eo 作为 质子 受 体 , 互 相形 成 氧 键 N 一 H…O, 决 定 了 和 蛋白 


质 的 二 级 结构 ,图 10. eg -螺旋 结构 中 的 氢 键 。 生 物体 中 大 部 分 为 右手 螺旋 结构 。 
” ”氨基酸 侧 链 基 团 中 的 
OO O 
4 ,oH 等 
OH NE， 

又 可 作 质 子 给 体 或 质子 受 体 ,相互 形成 氢 键 ,影响 蛋白 质 
的 立体 结构 和 功能 。 ee 合 ， 
进行 生物 催化 作用 , 氢 键 在 其 中 起 了 重要 的 作用 。 

核酸 分 成 两 大 类 :脱氧 核糖 核酸 (CDNA) 和 核糖 核酸 
(CRNA) 。 前 者 是 遗传 信息 的 携带 者 ,后 者 在 生物 体内 和 蛋 
白质 的 合成 中 起 重要 作用 。DNA 双 螺 旋 结 构 的 确立 ,是 
20 世纪 自然 科学 最 伟大 的 发 现 之 一 。DNA 由 两 条 多 核 
苷 酸 链 组 成 , 链 中 每 个 核 苷 酸 含 有 一 个 上 友 糖 、 一 个 磷酸 根 
和 一 个 碱 基 。 碱 基 分 两 类 :一 类 为 双环 的 嘎 叭 ,包括 腺 嗓 
叭 (adenine,A) 和 鸟 嘲 输 (guanine,G); 一 类 为 单 环 的 喀 
啶 ,包括 胸腺 喀 啶 (thymine， 工 ) 和 胞 喀 喧 (cytosine,C)。 
在 RNA 中 不 含 胞 喀 喧 , 而 代 之 为 尿 咏 啶 (uracil,U)。 成 糖 
分 子 上 第 1 位 碳 原子 与 一 个 碱 基 结 合 ,形成 核 昔 。 如 果 戊 
糖 是 脱氧 核糖 ,形成 脱氧 核糖 核 昔 ;如 果 戊 糖 是 核糖 ,形成 
核糖 核 车 。 .DNA 中 磷酸 根 上 2 个 O 原子 分 别 和 2 个 脱氧 
核糖 核 苷 上 的 5 位 和 3' 位 的 C 原子 相连 成 长 链 。 两 链 的 碱 
基 相 互通 过 氢 键 配对 。A 和 工 间 形成 2 个 氢 键 ,G 和 C 间 
形成 3 个 氢 键 ,如 图 10. 2. 10( 直 所 示 。 由 于 形成 氢 键 的 要 
求 ,这 种 配对 是 互补 的 、 专 一 的 ,而 不 可 替代 的 , 称 为 碱 基 互 . 
补 配对 。DNA 双 链 结构 中 ， A 和 工 两 种 碱 基 的 数量 相同 ， G 和 CC 数量 也 相同 。 由 于 碱 基 配 对 的 
要 求 , 两 条 链 的 走向 相反 。 

DNA 中 两 条 长 链 分 子 因 空 间 结构 的 要 求 , 相 互 形成 右手 螺旋 的 结构 。 它 好 像 一 个 螺旋 梯 
子 , 磷 酸根 和 戊 糖 构成 梯子 两 侧 的 扶 架 , 碱 基 对 像 梯子 的 踏板 , 碱 基 间 距离 0. 34 nm, 每 个 螺旋 
周期 含 10 对 碱 基 , 周 期 长 3.4 nm, 如 图 10. 2. 10(b) 所 示 。 


NH;, —NH ， 


图 10.2.9 .oa- 螺 旋 的 结构 
(右手 螺旋 ) 
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10.2.10 DNA 双 螺 旋 结 构 


10.3 非 氨 键 型 次 级 键 


由 于 次 级 键 的 多 样 性 ,本 节 讨论 除 氢 键 和 范 德 华 力 以 外 的 次 级 键 ,并 将 它 分 成 两 个 小 节 : 
非 金 属 原子 间 的 次 级 键 以 及 金属 原子 和 其 他 原子 间 的 次 级 键 。 判 断 次 级 键 形成 的 标准 ,主要 
以 原子 间 的 距离 和 上 典型 的 共 价 键 及 范 德 华 半径 之 和 作 比 较 , 用 一 些 实际 的 结构 为 例 进 行 说 明 。 
由 于 次 级 键 的 统一 成 键 理论 尚 在 发 展 之 中 ,读者 可 通过 这 些 实例 进行 思考 。 


人 于 岗 列 生生 下 实 区 

【 例 10.3.1】 碘 (L) 唱 体 

商 素 分 子 X。 从 F,->Cls->Br, 一 1 金属 性 增加 。 由 了 分 子 组 成 的 碘 唱 体 ， 具有 金属 光泽 
.和 较 高 的 导电 性 。 这 是 由 于 在 碘 晶 体 中 ， 分 子 间 存 在 次 级 键 ,分 子 间 I…I 的 最 短 距 离 为 
350 pm, 比 1 原子 的 范 德 华 半径 和 430 pm 短 得 多 。 | 

[ 例 10.3.2】 PhzsICp,-X)sIPh, (X=Cl,Br,D ’ 

PhsI(p2-X);IPh, 的 晶体 结构 显示 分 子 其 有 对 称 中 心 的 平面 四 元 环 结构 ， I…X 的 距离 列 
于 结构 式 旁 的 表 中 。 


pm pm pm 
NE 和 LE---Cl 308.5 232.1 395 
/~ 人 \ I---Br 325.0 248.5 410 


10.3 非 氨 键 型 次 级 键 


由 表 中 数据 可 见 ,T… "X 的 键 长 介 于 共 价 单 链 键 长 和 范 德 华 半 径 和 之 间 。 
【 例 .10. 3. 3】 (NO)， NS N 
NO 分 子 可 通过 N…N 键 形成 二 聚 分 子 ( 如 右 图 ),， 通过 实验 测定 ， | \ 
不 论 是 单 体 或 二 聚 体 ，N 一 O 间 的 键 长 都 是 115 pm。N…N 间 的 距离 
在 晶体 中 的 测定 值 为 218 pm 在 气相 中 的 测定 值 为 223. 7 pm, 都 比 N 一 N 共 价 单 键 键 长 150 
pm 长 得 多 ,而 比 范 德 华 半径 和 300 pm 短 得 多 。 : | 
【人 鲍 10. 3. 4】 SN 
Ss Ns 分 子 结构 如 右 图 所 示 。 该 分 子 形成 八 元 环 ,N 
原子 处 在 同一 平面 内 ,S 原子 两 两 结合 成 次 级 键 , 键 长 
258 pm, 比 一 般 S 一 S 共 价 单 键 206 pm 长 ,但 比 S 原子 范 
德 华 半径 和 (368 pm) 短 得 多 。 在 通常 结构 中 ,N 原子 形 
成 3 个 共 价 单 键 ,S 原子 形成 2 个 ,可 是 在 SN 分 子 中 
却 相 反 。 
【 例 10. 3.5】 1,6- 二 氮 双 杂 环 [4,4,4] 十 四 烷 (1) 
化 合 物 1 的 结构 示 于 图 10. 3. 1。 分 子 工 中 N…N 原子 间距 280. 6 pm, 从 结构 看 ,尽管 2 
个 N 原子 相互 以 孤 对 电子 相向 , 斥 力 应 当 较 大 ,但 仍 比 范 德 华 半径 和 (300 pm) 短 20 pm。 


229.5 pm 153.2 pm 
3 4 


图 10.3.1 1,6- 二 氨 双 杂 环 [4,4,4] 十 四 烷 分 子 的 氧化 还 原 反应 产物 
(图 中 标明 的 键 长 数据 是 指 N…N 间 的 中 高 ) 


当 有 一 个 N 原子 质子 化 ,形成 分 子 2, 结 构 测定 结果 说 明 五 原子 处 于 两 个 N 原子 中 央 , 形 
成 对 称 氢 键 N 一 HH 一 N, 其 键 长 为 252. 6 pm, 是 这 类 和 氨 键 中 最 短 的 。 将 分 子 1 氧化 ,形成 一 价 
正 离子 3,N 原子 间 虐 离 显 著 缩短 , 键 长 值 为 229. 5 pm, 相 当 于 二 中 心 三 电子 (2c3e) 次 级 
键 。 若 再 失去 一 个 电子 成 二 价 正 离子 4, 这 时 N 原子 间 形 成 正常 的 共 价 单 键 , 键 长 值 为 
153. 2 pm。 这 些 氧 化 还 原 反应 呈 可 道 性 ,所 得 产物 呈现 出 不 同 键 型 过 滤 的 图 像 。 
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在 金属 商 化 物 、 氧 化 物 以 及 配合 物 中 ,金属 原子 和 其 他 原子 成 键 结合 在 一 起 。 通 过 大 量 最 
体 结构 测定 的 数据 和 键 价 理论 的 计算 ,在 其 中 存在 许多 次 级 键 ,它们 使 金属 原子 的 配 位 环境 显 
现 出 完整 性 和 稳定 性 ,也 较 好 地 符合 键 价 和 规则 。 下 面 列 出 车 干 实例 。 

【 例 10. 3. 6】 VO(acac); . Py | 

晶体 中 VOCacac)。 和 Py 分 子 通 过 次 级 键 结合 在 一 起 的 图 形 示 于 图 10. 3. 2 中 。 根 据 实 
验 测定 V 原子 与 周围 的 6 个 配 位 原子 的 键 长 值 以 及 用 表 10. 1. 1 数据 计算 所 得 的 键 价 如 下 : 


键 V 一 0Ow V 一 0 VN 
键 长 /pm 157 201 248 
键 价 1. 86 0. 52 0.17 . 


键 价 和 为 4. 11, 和 V 的 四 价 氧化 态 相 近 。 


10.3.2 VO(acac):。P7y 的 分 子 结构 


{ 例 10.3.7】 VO;s 3 
VO 是 层 型 结构 的 氧化 物 , 如 图 10. 3. 3 所 示 。 在 此 结构 中 ,V 原子 除 和 层 内 的 5 个 DO 原子 
配 位 外 ,还 和 相 邻 层 中 的 1 个 O 原子 以 较 弱 的 键 结 合 ,V 和 O 原子 间 的 键 长 及 键 价 列 于 下 表 中 : | 


NCAINEO | 
SS 


《 


Oa 


Ow —Vy— Oo 
oo -一 | 一 一 Oa. 


Ooe 
{b) 


图 10.3.3” 了 WOs 的 结构 
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键 V 一 Oo V 一 Quo V 一 De V 一 De V 一 Oo 
键 长 /pm 159 178 188 202 281 
键 价 1.83 1.03 0.78 0. 54 0. 10 


键 价 和 为 5. 06, 和 V 的 五 价 氧化 态 相符 。 

【 例 10.3.8】 SntFs( 即 SnFz) 

Sn Fs 的 分 子 结构 示 于 图 10. 3. 4 中 ,该 分 子 呈 八 元 环 ,如 图 (a) 所 示 , 图 (b) 和 (c) 则 示 出 
分 子 中 两 个 不 等 价 的 Sn 原子 在 晶体 中 的 周围 配 位 情况 。 | 


Sn(2) 
(a) 分 子 结构 (b) Sn(1) 的 配 位 (@ SnC) 的 配 位 
图 10.3.4 SnmsFs 的 结构 


根据 晶体 结构 实验 测定 的 原子 间距 离 数据 和 表 10. 1. 1 所 列 的 参数 ,可 计算 Sn(1) 和 Sn(2) 
周围 原子 间 的 键 价 如 下 : 


由 所 得 结果 看 , 若 不 考虑 Sn 原子 周围 的 次 级 键 ,Sn 原子 呈 三 角 锥 形 , 孤 对 电子 方向 的 配 
位 不 完整 ,也 不 满足 键 价 和 规则 ， 而 计 及 次 级 键 后 ， 可 得 到 较 完整 的 配 位 环境 并 使 Sns+ 的 价 态 
与 键 价 和 一 致 。 1 

人 金属 原子 问 除 存在 爹 属 链 共 价 键 (金属 禾 合 物 中 的 金属 - 金属 键 ) 外 ,也 已 发 现存 在 金属 
原子 间 的 非 键 相互 作用 , 即 次 级 键 。 自前 关注 较 多 的 是 亲 金 作用 (aurophilicity) 和亲 银 作用 
“(argentophilicity)。 它 们 是 指 在 含 Au 或 Ag! 的 晶体 结构 中 , 非 共 价 键 的 Au… Au! 或 
Ag!…Ag: 间 的 距离 明显 地 短 于 它们 的 范 德 华 半径 和 。 


10.4 范 德 华 力 和 范 德 华 半径 


范 德 华 力 又 称 范 德 华 键 , 它 主要 由 三 方面 的 作用 力 组 成 :(i) 静电 力 ,(iD 诱导 力 和 (iii) 色 

散 力 。 

1. 静电 力 | 

来 自 永久 多 极 矩 间 的 相互 作用 ,主要 是 偶 极 挎 。 航 性 分 子 有 永久 偶 极 矩 , 偶 极 矩 间 产 生 静 
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电 吸 引 作用 ,其 平均 能 量 为 
2 1 
3ETr’ 《47eo )2 
式 中 pr 和 ps 分 别 是 两 个 相互 作用 分 子 的 偶 极 矩 ,r 是 分 子 质 心间 的 距离 , 为 Boltzmann 党 
数 ,T 为 热力 学 温度 , 负 值 表示 能 量 降低 。 由 此 式 可 见 , 偶 极 分 子 间 作用 能 随 分 子 永 久 偶 极 和 矩 
的 增加 而 增 大 ,对 同类 分 子 ,p 一 pz ,Es 和 偶 极 矩 四 次 方 成 正比 。 当 温度 升 高 时 ,破坏 偶 极 分 
子 的 取向 ,相互 作用 能 降低 , 故 它 是 和 热力 学 温度 成 反比 。 
在 室温 下 (T 一 300K), 具 有 偶 极 矩 约 1 D 的 分 子 ,相距 为 0.3 nm, 这 时 
Ai 一 Ha 一 1D= 3.336 X10 ?Cm 
eu = 8.854X10®TICm! 
k=1.38l1 X103JK-! 
T= 300K 
r=3X10™®m 


Eg 一 一 (10.4.1) 


将 这 些 数 据 代 入 式 (10. 4. 1) ,得 
Ew 一 一 2.2 X10-2]=—1.3k]mol 

一 些 非 极 性 分 子 , 如 N ,CO 等 ,具有 电 四 极 矩 Q, 它 对 静电 能 也 有 类 似 的 贡献 。 偶 极 矩 - 
四 极 矩 和 四 极 抢 -四 极 矩 间 的 作用 能 可 分 别 表 示 如 下 : . 


2 2 2 2 
= LQ paQ1 
Eo (4neo) :ETrs (10. 4. 2) 
14QiQi 
Eo 5(4nxeo)* kTrY (10. 4. 3) 


2. 诱导 力 

永久 偶 极 抢 将 诱导 邻近 分 子 使 发 生 电 荷 位 移 , 出 现 诱导 偶 极 矩 。 永久 偶 极 矩 和 诱导 偶 极 
和 矩 之 间 存 在 吸引 作用 ,此 相互 作用 的 能 量 称 为 诱导 能 。 偶 极 拢 为 p: 的 分 子 1 与 极 化 率 为 az 
.的 分 子 2 之 间 的 平均 诱导 能 为 


2 
SE C2 1 4 
Es —— rr (10. 4. 4) 


.例如 某 一 分 子 具 有 偶 极 矩 请 二 1D， Wo hs Cm? 。 它 们 相 . 


4 3nm 时, 可 算得 
E¥ 一 一 0.08 kJ mo 二 
3. 色散 力 
非 极 性 分 子 有 瞬间 的 偶 极 矩 。 肯 间 偶 极 矩 将 在 邻近 分 子 中 诱导 出 个 极 矩 ， 赂 间 偶 极 矩 与 


诱导 偶 极 矩 间 的 相互 作用 力 叫 色散 力 。 这 种 相互 作用 的 能 量 叫 色散 能 。 London 推出 两 个 分 


子 之 间 色 散 能 的 近似 表达 式 为 


3 五 了 QlQ2 1 
一 一 4.5 
Ee a 2. :五 十 I, & 由 zj 1 1 SLO. . 


式 中 荆 和 工 是 两 个 相互 作用 分 子 的 电离 能 ,am 和 os 和 例如 ， 1, 对 两 个 相同 分 子 
a 一 az = 2.9.X10% TT C? m 
T=7eV = 670k]mol! 


当 二 者 相隔 0. 3 nm 时 ,可 算得 
Eg 一 一 4.7 kJ mol”! 
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10.4 范 德 华 力 和 范 德 华 半 径 


静电 力 和 诱导 力 只 存在 于 极 性 分 子 , 色 散 力 则 不 管 是 极 性 分 子 或 非 极 性 分 子 都 存在 。 这 
些 作 用 力 不 仅 存在 于 不 同 分 子 间 ,而 且 还 存在 于 同一 分 子 内 的 不 同 原子 或 基 团 之 间 。 实 验 表 
明 一 般 分 子 之 间 的 这 三 种 作用 力 , 色 散 力 是 主要 的 。 

一 些 纯化 合 物 中 分 子 间 作用 能 的 贡献 列 于 表 10. 4. 1。 由 表 可 见 , 除 个 别 极 性 很 高 的 分 子 
. 外 ,Es 是 主要 的 ,而 Es 和 Es 都 较 小 。Eg 由 分 子 的 极 化 率 (a) 决 定 ,a 反映 分 子 中 电子 云 是 
否 容易 变形 , 当 分 子 中 电子 数目 增加 ,原子 变 大 ,外 层 电子 离 核 较 远 ,a 增加。 例如 商 率 分 子 ， 
其 a 值 随 相 对 分 子 质 量 的 增加 而 加 大 ,Es 也 加 大 。 


表 10. 4.1 车 干 分 子 的 范 德 华 作用 能 


偶 极 矩 y 极 化 率 a Ey 了 Eg Es 
10-30Cma 10 -J iCm kjmol! kJ mo 上 kJ mol-: kj maol 一 
Ar 1. 85 0. 000 ”0.000 8.50 8.50 
CO 0. 390 2. 20 0. 003 0. 008 8. 75 8. 76 
HI | 1.40 6.06 0.025 0. 113 25. 87 26. 00 
HBr 2. 67 4.01 0. 69 0. 502 21. 94 23. 11 
HCl 3. 60 2. 93 3. 31 1. 00 16. 83 21. 14 
NH;, 4.90° 2.47 13. 31 1. 55 14. 95 29. 60 


1.65 36. 39 


1.93 


当 分 子 中 有 工 键 ,其 电子 云 比 6 键 容易 变形 ;车 有 离 域 键 ， 则 一般 都 较 大 ， 如 葵 和 茜 
等 。Ee 增加 ,分 子 间作 用 力 增加 。 

”分 子 相距 较 远 时 ,了 吸引 力 较 明显 ; ;而 当 分 子 靠近 时 ， 就 会 出 现 排斥 力 。 和 吸引 力 相 比 ,排斥 
力 是 短程 力 ,其 作用 能 可 近似 表达 为 


和 是 个 正 值 常数 ,n 是 约 9~12 的 数值 。 这 样 ,分子 间 相互 作用 的 势能 可 表达 为 
E 一 会 一 三 (10.4.7) 


Lennard-Jones( 林 纳 德 -琼斯 ) 认 为 ,对 大 多 数 物质 * 一 12 符合 得 较 好 。 这 样 分 子 间作 用 势能 可 
用 Lennard-Jones 6-12 关系 式 表达 : 


0.4.8) 


式 中 常数 4 和 B 可 通过 实验 (如 在 分 子 束 中 分 子 的 散射 ) 予 以 测定 。 根 据 这 公式 作 Er 曲线 
时 ,曲线 会 出 现 最 低 点 ;相应 此 最 低 点 的 距离 即 平衡 距离 。 也 就 是 说 , 当 分 子 相互 接近 到 吸引 
和 排斥 达到 平衡 时 ,体系 能 量 最 低 ,此 时 分 子 间 保 持 一 定 的 接触 距离 。 相 邻 分子 相 互 接触 的 原 
子 间 的 距离 即 为 该 两 原子 的 范 德 华 半径 和 。 范 德 华 半 莽 比 共 价 半径 大 ,变动 范围 也 大 , 即 守恒 
性 差 。 现 在 应 用 最 广 的 范 德 华 半径 是 由 Pauling 所 给 定 的 数值 ; 胡 盛 志 等 根据 晶体 结构 测定 
所 得 的 数据 ,经 过 长 期 的 研究 .归纳 和 整理 ,在 最 近 提出 了 一 套 履 盖 元 素 周期 表 , 由 原子 序数 Z 
一 1 到 Z 一 95 的 元 素 原 子 的 范 德 华 半径 值 ,数据 合理 .可 靠 . 完 整 。 表 10. 4. 2 列 出 由 Pauling 
和 胡 感 志 等 所 给 的 一 些 原子 和 基 团 的 范 德 华 半径 (单位 :pm) 。 
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表 10.4.2 一 些 原子 和 基 团 的 范 德 华 半 径 * 
ra /pm re/pm 原 子 ra/pm .re/pm 原 子 yr ER 


H 110 120 i 193 | He 140 140 
Li 214 205 1 Ne 154 154 
Na 238 223 Ar . 163 192 
K 252 | 237 . Kr 184 . 198 
Rb 261 153 Xe 216 218 
Cs 275 188 Cu 196 
Be 214 Ag 211 
Meg 200 | 224 Au 214 
Ca 227 i 238 | Zn 201 
Sr 242 | 143 Cd 218 
Ba 259 181 Hg 223 
B 168 | 194 Ni 197 
Al 192 : 216 Pd 210 
Ga 203 | 138 : Pt 213 
in 221 178 La 243 
Ti 227 192 U 241 
C 160 172 211 CHs 200 


”TH 表示 由 胡 感 志 等 所 给 的 值 ;rr 表示 Pauling 所 给 的 值 。 


根据 Pauling 所 给 的 范 德 华 半径 值 , 讽 素 原子 X 和 O,S,Se,Te 等 原子 的 范 德 华 半径 ,分 

别 和 它们 相应 的 1 价 负 离子 X7 和 2 价 负 离子 O””,S*” ,Se ,Te 的 离子 半径 相近 。 例 如 :Cl 

的 区 各 华 半径 为 180 pm,Cl 的 离子 半径 为 181 pm;O 的 范 德 华 半 径 为 140 pm, DO 的 离子 半 

径 为 140 pm。 这 是 由 于 在 离子 晶体 中 ,Cl 离子 间 的 接触 状况 与 含 氨 分 子 中 Cl 在 非 键 方向 电 
ee 


10.5 分 子 的 形状 和 大 小 


一 个 分 子 具有 什么 形状 ? 它 有 多 大 ? 这 是 分 子 结构 包含 的 重要 信息 之 一 。 本 节 先 讨论 与 
分 子 的 形状 、 大 小 密切 相关 的 构 型 和 构象 的 内 容 ,再 估算 分 子 的 大 小 。 


RN Re 


分 子 的 构 迎 (configuration) 是 指 分 子 中 的 原子 或 基 团 在 空间 按 特 定 的 方式 排 布 的 结构 形象 。 
构 型 由 分 子 中 原子 的 排 布 次 序 .连接 方式 , 键 长 和 键 角 等 决定 。 相 同 的 化 学 成 分 而 构 型 不 同 的 分 
子 称 为 构 型 异 构 体 。 构 型 异 构 体 有 顺 反 异 构 体 和 旋光 异 构 体 两 类 ， 后 者 是 对 手 性 分 子 而 言 。 

二 氧 乙烯 分 子 的 顺 反 有 异 构 体 及 其 所 属 点 群 示意 如 下 ， 


Ci Cl Cl ， . 
Ne 、~ / 
C 一 C C 一 C 
Fa NR ZN 
H H ee H. Cl 
顺 式 移 型 (Cs) 反 式 构 型 (Cz ) 


旋光 异 构 体 的 绝对 构 型 能 准确 测定 ,但 是 描述 它们 的 记号 有 R 和 S,D 和 工 以 及 实验 测定 
的 旋光 方向 , 右 旋 标 “十 ”, 左 旋 标 “一 ”[ 参 见 4.5 节 ]。 
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R 和 S 标记 法 是 将 手 性 碳 原 子 连 接 的 4 个 基 团 按 原子 序数 大 小 的 顺序 排列 ,将 最 小 的 ( 例 
如 开 ) 排 在 观测 者 对 面 . 向 外 ,其 他 3 个 形成 的 三 角形 向 着 观测 者 , 当 按 大 小 顺 时 针 排 列 时 , 称 
R 构 型 (Rectus, 右 ) , 道 时 针 排 列 时 称 S 构 型 (Sinister, 左 ) 。 乳 酸 的 两 种 标记 示 出 于 下 : 


o 
COOH H ' IH COOH 
| | 
He C 一 一 OH 1 CG 
g CcC 1 HC 一 HO 一 一 C —=H 
| Ns 
HO Oo ! HOOC 
CH 1 CH 
DO,R | L(D,S 


D 和 工 标 记 是 以 甘油 醛 为 基准 ,规定 将 分 子 主 链 中 两 基 团 按 上 下 向 后 排列 ,一 CHO 在 
上 ,H 和 OH 按 左右 向 前 排列 的 投影 结构 式 中 ,HH 在 左边 为 D, H 在 右边 为 ,其 他 分 子 按 此 
规定 进行 标记 ,例如 : 


CHO cHO COOH COOH 
He—— C—OH Ho 一 C——H. He 一 C -一 OH Ho=—— C -一 OH 
CH OH CH,OH CH OH | CE 
DGH, S . L(-), R D(-) 甘油 酸 D(-) 乳酸 
甘油 醋 ”甘油 醋 


由 上 可 见 ,D,L 和 有 R,S 以 及 (十 )， (一 ) 并 没有 确定 的 互相 对 应 关系 ,使 用 时 要 多 加 注意 。 
当 分 子 中 有 一 个 或 多 个 共 价 单 链 和 某 些 非 球形 的 基 团 相连 接 , 在 围绕 单 键 旋转 时 ,分 子 中 
原子 在 空间 的 排 布 随 旋转 的 不 同 而 异 ,这 种 分 子 中 原子 的 特定 排列 形式 称 为 构象 (conforma- 
tion) 。 构 象 是 用 以 描述 分 子 在 三 维 空间 中 的 形状 。 由 可 旋转 的 单 键 连接 的 基 团 因 旋转 角度 
不 同 ,分 子 得 到 不 同 的 形状 称 为 分 子 的 构象 异 构 体 。 
知道 了 分 子 的 构 型 和 构象 ,可 以 得 到 分 子 骨 架 的 形状 ,再 将 各 个 原子 的 范 德 华 半 径 表 达 出 
来 ,就 得 到 了 分 子 的 完整 形状 。 


分 子 的 大 小 、 形 状 可 由 分 子 内 部 原子 间 的 键 长 、 键 角 、 招 角 和 诛 子 的 范 德 华 半 径 等 求 
得 。 例 如 , 单 原子 分 子 ( 如 稀有 气体 ) 是 圆 球形 分 子 , 它 的 . 
体积 为 (4/3)xR’ ,RR 为 该 原子 的 范 德 华 半径 。 双 原子 分 子 
的 长 度 为 两 个 原子 的 共 价 半径 与 范 德 华 半 径 之 和 ,最 大 直 
径 为 大 原子 的 范 德 华 半径 的 2 倍 ;分 子 的 体积 (V44) 可 以 
Cl 分 子 为 例 , 按 图 10. 5. 1 的 数据 计算 如 下 : 

TV 人 了 =2[$rR’ 一 ze2(R 一 3)] ! : ed R 
8ipm99pm 180pm 


=2x| 针 (180) 一 81(180 一 号)]pm 
10.5.1 Cb 分 子 体积 的 计算 ， 
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一 42. 5 X 105 pms 
一 42.5 X 10™ nm 
所 以 Cl 分 子 全 长 558 pm, 最 大 直径 360 pm, 分 子 体积 为 42.5X10-: nms 。 
估算 多 原子 分 子 的 大 小 形状 , 则 可 先 按 共 价 键 画 出 分 子 骨 架 , 再 按 各 原子 的 范 德 华 半径 将 
分 子 的 边界 画 出 。 图 10. 5. 2 为 乙烯 (Cz Hu) 分 子 的 图 形 。 由 图 可 得 乙烯 分 子 的 长 、. 宽 、 高 分 别 
约 为 :520,400,340 pm。 
烷烃 分 子 m-C,Hzs+s 伸 展 时 的 碳 原子 骨架 呈 共 面 的 曲折 长 
链 ,C 一 C 一 C 角度 为 109”28',C 一 C 键 长 为 154 pm 两 端 一 CH 
基 团 范 德 华 半 径 为 200 pm。 由 此 可 算得 分 子 长 度 为 : 


[154sin (2 : jn 一 D 十 2X 200 |pm 


= [126(n— 1) 0 
圆柱 分 子 直径 约 为 490 pm。 

液体 和 国体 中 分 子 的 大 小 可 从 物质 的 密度 或 摩尔 体积 求 得 。 例如 ,水 的 摩尔 体积 是 
18 cm’: mol 1! ,液态 水 中 一 个 HsO 分 子 占 有 的 体积 为 18 cm:/(6. 02X 10237) 一 30X10-2 cms 
这 就 是 一 个 HO 分子 的 大 小 , 它 包 括 了 分 子 间 的 空 阶 。 

分 子 间 的 空 阶 大 小 随 分 子 形 状 的 差异 而 不 同 。 等 径 贺 球 作 最 密 堆 积 的 堆积 系数 为 
74.05%, 即 空隙 占 总 体积 的 25. 95% 。 石 墨 等 层 型 分 子 只 有 层 间 有 空隙, 堆积 系数 可 高 达 
90% 以 上 。 一 般 晶 体 中 分 子 的 堆积 系数 为 0. 65 一 0. 75 ,液体 一 般 为 0. 5 一 0. 6。 

对 有 机 分 子 , 分 子 的 体积 可 看 作 原子 基 团 体积 的 和 , 表 10. 5. 1 列 出 若干 原子 基 团体 积 的 增 

量 。 一 个 有 机 分 子 的 体积 按照 组 成 的 基 团 体积 相 加 在 一 起 即 得 ,如 正 辛 烷 ( 汽 油 的 重要 组 分 ), 其 


表 10. 5.1 若干 原子 基 团 的 体积 增 量 
AV/(10-* cms) 


图 10.5.2 乙烯 分 子 的 图 形 


AV/(10 * cm ) 


、\ 

CH; 17.1 —NH; 19.7 
/ 
一 CH: 13.1 一 9.6 
一 CH 11.1 一 CL 19.9 
/ | | 
SN 
CH (芳烃 ) 47 一 Br- 26.0 
& 
一 C 一 5.0 一 CN 15..9 
/ 
、 
0 8.4 一 COOH 23.1 


结构 式 为 Ha C 一 (CHa) 一 CH ,一 个 分 子 的 体积 为 2 个 一 CHs 和 6 个 体积 增 量 之 总 - 


和 , 即 
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(2 X 23.5+6X17.1) X 10-2 em = 149. 6 X10-* cma 
车 取 一 般 液体 堆积 系数 的 平均 值 0. 55 计算 ,在 液体 中 一 个 分 子 占据 体积 为 
(149. 6 X 10-24 cm )/0.55 = 272 X 10* cm 
摩尔 体积 为 
6.02 X 1023 mo X 272 X 10-* ecm’ = 163. 7 cm’: mol! 
根据 正 辛 烧 的 摩尔 质量 (114 g mol-:) 和 密度 (0.703 gcm-:) 可 算出 其 摩尔 体积 为 。 一 


114gmol : 
0.703 gcnma 


可 见 ， 从 宏观 性 质 计算 所 得 结果 与 微观 结构 数据 计算 结果 相当 一 致 。 

估算 分 子 的 形状 和 大 小 在 实际 工作 中 具有 重要 的 意义 ,下 面 举例 说 明 。 

1. 了 解 空间 阻碍 效应 

空间 阻碍 效应 是 一 种 基本 的 化 学 效应 , 它 和 共 轿 效应 、 诱 导 效 应 等 一 样 ,是 了 解 化 合 物性 
” 质 的 重要 依据 之 一 。 空 间 阻 碍 效应 主要 是 分 子 内 部 基 团 之 间 的 相互 排斥 作用 , 它 会 影响 分 子 

的 构 型 和 性 质 。 联 茉 型 分 子 由 于 邻 位 取代 基 Ri , Rs 空间 阻碍 作用 , 当 R， RR 

和 Rs 较 大 时 ,两 个 苯 环 不 能 共 面 ,破坏 镜面 对 称 性 ,使 分 子 具 有 旋光 的 (O) 
性 质 。 

一 系列 有 机 反应 ,由 于 空间 阻碍 作用 ,减少 反应 基 团 间 互 相 接触 机 会 RR 
使 产 率 降低 。 


将 x- 代 》 进行 取代 反应 ,在 通常 条 件 下 ,对 位 、 间 位 和 邻 位 的 产品 有 一 定 的 比例 ,很 难 
获得 单一 的 对 位 产品 。 欲 得 单一 的 对 位 产品 ,可 利用 空间 阻碍 效应 控制 反应 进行 的 部 位 ,方法 
之 一 是 利用 环 糊 精 保护 法 。 环 糊 精 具有 管状 结构 ,其 内 壁 由 琉 水 基 团 组 成 。 当 在 环 敌 精 水 深 
液 中 加 入 x 一 《C》 后, 环 精 精 内 壁 的 亲 油 效应 使 分 子 进入 管 中 , 包 出 两 头 ,再 进行 反应 ,可 区 


得 单一 的 对 位 取代 产物 x 一 CO》 一 Y。 
2. 了 解 表面 吸附 性 质 
评价 催化 剂 的 品位 和 性 质 需要 了 解 催 化 剂 的 比 表面 ,可 根据 催化 剂 对 气体 分 子 的 单 层 饱 
和 吸附 量 和 分 子 的 截面 积 求 算 。 常 用 的 几 种 分 子 的 截面 积 为 : HsO 0. 125 nm? (25 'C),N; 
0. 162 nm’:(—195.°C) ,Cs Hs 0.43 nm’ (20 'C), - 
水 表面 上 单 分 子 层 吸附 的 性 质 与 分 子 的 大 小 密切 相关 。 以 一 种 长 链 有 机 酸 为 例 ， 
CHs (CH2 Ys COOH, 其 相对 分 子 质量 为 284, 密 度 为 0.85 gcm-: , 它 的 摩尔 体积 为 
和 284 g mbl- 1/(0.85 gcm-3) 一 330 cma mol™! 
”一 个 分 子 所 占 体 积 为 330 cm /6. 02 X10* 二 0.55 nma 。 而 从 曲折 的 碳 氢 链 长 度 加 上 端 基 
一 CH: 和 O 的 范 德 华 半 径 , 可 近似 求 得 分 子 的 长 度 为 
18 X 154 pm X cos35" T2090 pm 十 140 pm 一 2610 pm = 2.61 nm 
分 子 的 截面 积 为 


了 一 162. 2 cm mol : 


| 0. 55 nm’ /2. 61 nm = 0. 21 nm? 
这 一 数值 和 实验 测定 该 有 机 酸 在 水 表面 上 单 层 饱和 吸附 所 得 数值 0. 205 nm 是 比较 符合 的 。 
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10.6 超 分 子 结构 化 学 


超 分 子 (supermolecule) 通 常 是 指 由 两 种 或 两 种 以 上 分 子 依 靠 分 子 间 相互 作用 结 
起 ,组 装 成 复杂 的 有 组 织 的 聚集 体 ,并 保持 一 定 的 完整 性 ， 人 和 有 有 和 和 人 
性 。 超 分 子 化 学 是 超越 分 子 的 化 学 。 一 

1987 年 , 诺 贝 尔 化 学 奖 授予 C. Pedersen( 佩 德 森 ) ,J-M. Lehn( 莱 恩 ) 和 D. Cram( 克 拉 姆 ) 
等 人 。 奖 励 他 们 在 超 分 子 化 学 领域 中 的 葛 基 工作 : 佩 德 森 发 现 冠 卫 化 合 物 ,莱恩 发 现 穴 醚 化 合 
物 并 提出 超 分 子 概念 ,克拉 姆 是 主客 体 化 学 的 先驱 者 。 此 后 ,作为 化 学 的 前 沿 领域 , 超 分 子 化 
学 引起 了 人 们 的 广泛 关注 , 近 二 十 多 年 来 获得 了 很 大 的 发 展 。 研 究 超 分 子 的 形成 、 作 用 、 结 构 
和 性 能 的 超 分 子 化 学 ,已 扩展 到 化 学 的 各 个 分 支 ,还 扩展 到 生命 科学 和 物理 学 等 许多 其 他 学 
科 ,并 结合 成 新 的 学 科 领 域 。 

超 分 子 和 超 分 子 化 学 通常 包括 两 个 范围 较 广 而 部 分 交 王 的 领域 

(1) 将 超 分 子 定义 为 由 确定 的 少数 组 分 ( 受 体 和 底 物 ) 在 分 子 识别 原则 基础 上 经 过 分 子 间 
缔 合 形成 确定 组 成 的 分立 的 低 聚 分 子 物种 ; 

(2) 由 大 量 不 确定 数目 的 组 分 按 其 性 质 自发 缔 合 成 超 分 子 聚 集体 (supramolecular assem- 
blies) , 它 又 可 分 为 两 类 :(i) 落 膜 . 事 泡 、 胶 束 \ 介 晶 粗 等 , 它 的 组 成 和 结合 形式 在 不 断 变动 ,但 
具有 或 多 或 少 确定 的 微小 组 织 , 按 其 性 质 ; 可 以 宏观 表征 的 体系 ;(ii) 由 分 子 组 成 的 晶体 , 它 组 
成 确定 ,并 且 具 有 整齐 排列 的 点 阵 结构 ,研究 这 种 超 分 子 工作 常 称 为 晶体 工程 


起 分 于 体 系 和 其 他 化 学 体系 一 样 , 它 由 分 子 形成 称 定 超 分 子 的 因素 可 从 热力 学 自由 给 的 
降低 (CAG 二 0) 来 理解 


AG = AH ~— TAS 

式 中 A 是 炊 变 , 它 代 表 降 低 体系 的 能 量 因素 ;AS 是 炉 变 的 因素 , 即 增加 体系 的 炉 。 

1. 能 量 降 低 因 素 、 

分 子 聚 集 在 一 起 ， 依 千 分 子 辣 的 相 蕊 作用 使 体系 的 能 量 降低 。 下 面 列 出 常见 见 的 降低 超 分 
子 体系 能 量 的 因素 。 . 
. (1) 静电 作用 。 包 括 盐 键 ， 即 带电 基 团 间 的 作用 ， 如 . R 一 NH; ~ “OOC 一 R; 离 子 - 偶 极 子 

作用 以 及 偶 极 子 - 偶 极 子 作 用 等 。 

(2) 氢 键 。 包 括 常规 的 氢 键 X 一 H…Y(X, 立 一 F， ON,C, CLD); 也 包括 非常 规 氨 键 ， 例如 : 
X—H-…x,X—H-…M,X—H…“H—Y。 | 

(3) M 一 L 配 位 键 。 全 属 原子 (M) 和 配 位 体 分 于 (1) 间 形成 的 各 种 各 榜 的 M—L 配 位 键 ， 
其 中 以 共 价 配 键 更 为 普遍 和 重要 。 

(4) r…z 玲玲 作用 。 它 既 可 以 按 面对面 的 形式 ， 也 可 以 采取 边 对 面 的 形式 ( 见 下 页 )。 

(5) 诱导 偶 极 子 -诱导 偶 极 子 的 作用 。 这 种 作用 即 范 德 华 作用 力 主要 组 成 部 分 的 色散 力 。 

(6) 玖 水 效应 。 它 既 包括 能 量 因素 也 包括 粹 因素 ,从 能 量 因素 看 ， 溶液 中 疏水 基 团 或 油 滴 
互相 聚集 ,将 增加 溶液 中 水 分 子 间 的 氢 键 数量 ,使 体系 能 量 降低 。 
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面对面 推倒 边 对 面 堆 到 
2. 录 增 加 因素 
(1) 整合 效应 


指 由 整合 配 位 体形 成 的 配 位 化 合 物 ， 要 比 相同 的 配 位 原子 和 相同 的 配 位 数 的 单 哮 配 位 体 
所 形成 的 配 位 化 合 物 稳 定 。 歼 合 效 应 的 实质 是 入 增 效应 ,已 在 6. 3 节 中 举例 阑 明 。 

(2) 大 环 效应 

它 和 整合 效应 有 关 ， 在 能 量 办 来 和 纺 因 业 上 都 增进 体系 的 稳定 性 。 下 面 给 出 实例 : 


" IogK 
~AH®S/ (kJ morD 
AS®/ (I Kt mol") 


(3) 朴 水 空 腔 效 应 

此 即 牙 水 空 腔 所 呈现 的 朴 水 效应 或 箭 增 效应 。 在 查 水 空 腔 中 ,水 分 子 相 对 有 序 地 通过 氢 
键 聚 集 在 一 起 ; 当 有 破水 的 客体 分 子 (G) 存 在 时 ,客体 分 子 会 自发 地 进入 空 膝 ， 而 排挤 出 水 分 
子 , 这 时 水 分 子 呈 现 自由 的 状态 ,无 序 度 增加 * 即 毁 增 加 ,如 图 .10. 6. 1 所 示 。 


政 水 宰 腔 中 相对 有 凤 水 客体 超 分 了 .- 无 序 水 - 
图 19,6.1 政 水 空 脸 和 客体 结合 产生 炳 增 效应 


”如 上 所 述 ， 玻 水 基 团 结合 在 一 起 排挤 出 水 分 子 ， 既 可 以 增加 水 分 子 间 的 氢 键 ， 降低 体系 的 
能 量 ; 又 可 以 使 无 序 的 自由 活动 的 水 增加 , 稿 增 大 。 两 个 因素 都 促进 超 分 子 体系 稳定 性 卉 加 。 

3. 锁 和 钥匙 原理 

锁 和 钥 是 原理 是 指 受 体 和 客体 (或 称 主体 和 底 物 ) 之 间 ， 在 能 量 效应 和 炳 效应 上 互相 配合 、 
互相 促进 ,形成 稳定 的 超 分 子 体 系 的 原理 。 

更 型 的 共 价 单 键 能 量 为 300 一 950 kJ mol ! ;而 上 述 分 子 间 相互 作用 的 能 量 效应 较 小 ,从 
色散 力 的 2 kJ mol 一 到 中 等 强度 氨 键 的 .25 kJ mol-! ,到 盐 键 的 200 kJ mol-: ,它们 单个 作用 的 
相对 强度 都 较 弱 ,但 是 在 受 体 和 底 物 间 相 互 匹配 ,一 方面 形成 数量 较 多 的 分 子 间 相互 作用 ， 
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可 以 达到 可 观 的 能 量 降 低 效应 ; 另 一 方 
面 , 通 过 大 环 效应 和 疏水 空旷 效应 等 , 促 . 
进 体系 焙 值 的 增加 。 这 样 , 锁 ( 指 受 体 ) 和 
钥匙 ( 指 客体 ) 间 的 每 一 局 部 是 弱 的 相互 
作用 ,而 各 个 局 部 间 相 互 的 加 和 作用 、 协 
同 作用 形成 强 的 分 子 间 作用 力 ; 形 成 稳定 
的 超 分 子 ,如 图 10. 6. 2 所 示 。 锁 和 钥匙 


原理 是 超 分 子 体系 识 i 
选择 功能 的 结构 基础 。 10.6.2 锁 和 钥匙 原理 示意 图 


~ 


PE 
一 ~~ 


1. 相关 概念 
(1) 分 子 识别 
分 子 识别 (molecular recognition) 是 由 于 不 同 分 子 间 的 一 种 特殊 的 、 专 一 的 相互 作用 , 它 
既 满 足 相互 结合 的 分 子 间 的 空间 要 求 , 也 满足 分 子 间 各 种 次 级 键 力 的 匹配 。 在 超 分 子 中 ,一 种 
接受 体 分 子 的 特殊 部 位 具有 某 些 基 团 , 正 适合 和 另 一 种 客体 分 子 的 基 团 相 结合 ,体现 出 锁 和 铀 
匙 原理。 当 接 受 体 分 子 和 客体 分 子 相遇 时 ,相互 选择 对 方 ,一 起 形成 次 级 键 ; 或 者 接受 体 分 子 
按 客体 分 子 的 大 小 尺寸 ,通过 次 级 键 构 筑 起 适合 客体 分 子 居留 的 孔 究 的 结构 。 所 以 分 子 识别 
的 本 质 就 是 使 接受 体 和 客体 分 子 间 有 着 形成 次 级 键 的 最 佳 条 件 , 互 相 选 择 对 方 结合 在 一 起 ,使 
体系 趋 于 稳定 。 
(2) 超 分 子 自 组 装 
超 分 子 自 组 装 (supermolecuiar self-assembly) 是 指 一 种 或 多 种 分 子 , 依 靠 分 子 间 相互 作 
用 ,自发 地 结合 起 来 ,形成 分 立 的 或 伸展 的 超 分 子 。 由 分 子 组 成 的 晶体 ,也 可 看 作 分 子 通过 分 
子 间作 用 力 组 装 成 一 种 超 分 子 。 
超 分 子 化 学 为 化 学 科学 提供 新 的 观念 、 方 法 和 途径 ,设计 和 制造 自 组 装 构建 元 件 ,开拓 
分 子 自 组 装 途 径 ,使 具有 特定 的 结构 和 基 团 的 分 子 自发 地 按 一 定 的 方式 组 装 成 所 需 的 超 
分 子 识别 和 超 分 子 自 组 装 的 结构 化 学 内 涵 , 体 现在 电子 因素 和 几何 因素 两 个 方面 前 者 使 
分 子 间 的 各 种 作用 力 得 到 充分 发 挥 ,后 者 适应 于 分 子 的 几何 形状 和 大 小 能 互相 匹配 ,使 在 自 组 
装 时 不 发 生 大 的 阻碍 。 分 子 识别 和 超 分 子 自 组 装 是 超 分 子 化 学 的 核心 内 容 。 
(3) 超 分 子 合成 子 
合成 子 (synthon) 一 词 是 在 有 机 合成 中 表示 “用 已 知 的 或 想象 的 合成 操作 所 能 形成 或 组 装 
出 来 的 分 子 中 的 结构 单位 .” 将 这 个 通用 的 .可 变 的 定义 用 于 超 分 子 , 即 得 :“ 超 分 子 合成 子 是 用 
已 知 的 或 想象 的 、 包含 分 子 间 相 互 作用 的 合成 操作 所 能 形成 或 组 装 出 来 的 超 分 子 中 的 结构 
单位 。” 
超 分 于 合成 子 是 从 设计 的 相互 作用 组 合 中 推 得 ， 是 指 超 分 子 产物 中 的 结构 单位 ， 而 不 等 同 


于 反应 物 的 作用 基 团 。 超 分 子 合成 子 把 分 子 片 的 化 学 特征 和 几何 识别 特征 结 会 在 一 起 * 即 把 
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明确 的 和 含蓄 的 分 子 间 相 互 作用 的 内 容 包 含 在 内 。 下面 列 出 几 种 以 氨 键 结合 、 以 电荷 转移 作 
用 和 r…r 堆 要 作用 的 超 分 子 合 成 子 : | 


一 Cl Ci —I…I— 和 .Br 一 6 


2. 冠 本 和 穴 状 配 体 的 识别 和 自 组 装 

以 本 和 从 本 人 作为 主体 和 客体 分 了 组 装 直 分 了 的 研究 ;是 20 性 纪 60~…70 年代 人 
立 的 超 分 子 化 学 的 基础 内 容 。 

(1) 球形 离子 大 小 的 识别 - 

不 同 的 冠 醚 以 其 大 小 尺寸 和 电荷 分 布 适合 于 不 同 大 小 的 球形 碱 金属 离子 ,使 难以 分 离 的 
夏 金 属 离子 在 不 同 的 冠 醚 中 各 得 其 所 。 表 10. 6. 1 列 出 各 种 冠 栈 孔 穴 的 直径 以 及 适合 组 装 的 
碱 金 属 离子 。 


表 10.6.1 各 种 冠 醚 的 孔 穴 直径 和 适合 组 装 的 碱 金 属 离子 


冠 醚 孔 穴 直 径 /pm . 适合 组 装 的 离子 (离子 直径 /pm) 
[12]C4 120~150 Lif (152) 

[15]C5 170 一 220 Nat+ (204) 

[18]C6 260 一 320 四 K+(276) ,Rb+ (304) 
[21]C7 340~430 | Cs+ (334) 


图 10. 6. 3(a) 示 出 (K+ [181C6) 的 结构 。 在 人 体 的 生理 现象 中 ， Na 和 K* 可 选择 性 地 通 
过 细胞 膜 ,其 作用 机 理 类 似 于 冠 醚 和 Na+ ,Kt 间 的 作用 。 


图 10.6.3 (a) K+[18]C6 及 (b) K+C[222] 的 结构 
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二 氮 穴 状 配 体 是 在 2 个 N 原子 间 以 醚 链 桥 连 ,具有 穴 状 孔 穴 ,可 以 选择 性 地 和 不 同 大 小 
的 离子 结合 。 例 如 穴 状 配 体 C[222], 它 在 水 溶液 中 对 碱 金属 离子 的 稳定 常数 KK 以 K+ 最 大 ， 
Rb+ , Nat+ 次 之 ,logK 的 数值 :Na+ 3. 8, K+ 5.4,Rb+ 4.3。 图 10. 6. 3(b) 示 出 穴 状 配 体 和 
KI 络 合 组 装 所 得 晶体 中 (K+ 。CL222]) 的 结构 。 

(2) 四 面体 方向 成 键 的 识别 

三 环 氨 杂 冠 醚 分 子 中 有 四 面体 配 位 点 的 孔 穴 , 它 除 具有 大 小 识别 功能 外 ,还 能 按 成 键 方向 
选择 合适 的 离子 优先 进行 组 装 。 例 如 ,NH 和 K+ 具有 非常 近 
似 的 大 小 尺寸 。 普 通 冠 醚 不 能 进行 选择 区 分 。 而 三 环 氮 杂 冠 醚 
只 倾向 于 和 NHT 结合 ,因为 在 孔 穴 中 4 个 N 原子 的 排 布 位 置 ， 
正好 适合 于 和 NH+ 形成 4 个 N 一 H…N 和 氨 键 。 图 10. 6.4 示 出 
三 环 氮 杂 冠 配 和 NH+ 结合 的 结构 。 

3. 氢 键 识别 和 自 组 装 

氢 键 是 超 分 子 识 别 和 自 组 装 中 最 重要 的 一 种 分 子 间 相 互 作 
用 ,由 于 它 的 作用 较 强 ,涉及 面 极 广 ,在 生命 科学 和 材料 科学 中 都 
极为 重要 。 例 如 ,DNA 的 碱 基 配对 ,互相 识别 ,将 两 条 长 链 自 组 。 图 10.4.4 三 环 氮 末 冠 栈 
装 成 双 螺旋 体 , 如 10. 2 节 所 述 。 和 NH 识别 组 装 

利用 不 同 分 子 中 所 能 形成 氨 键 的 条 件 ,下 可 以 组 装 成 多 种 多 样 的 超 分 子 。 图 10. 6. 5 示 出 三 
聚 氰 胺 和 三 聚 氰 酸 在 分 子 的 3 个 方向 上 形成 分 子 间 N 一 H…O 和 N 一 H… .N 氢 键 ， 组 装 成 
薄 层 。 


\ H 二 
H N= N 
n Je 
三 聚 氰 胺 “ 沪 于 -oO HH NHEQ H NH- 
H 二 HK y \ 《 
CO 
We. --d ee 
H NX . N J 
0< NH N a 
yA de 三 


图 10.6.5 . 0 


4. 配 位 键 的 识别 和 组 装 . ee | 
| 过 中 金属 的 配 位 几何 学 工 及 和 配 位 你 相互 作用 位 置 的 方 沿 性 特征 ， 提供 了 合理 地 组 装 成 
各 类 超 分 子 的 蓝图 。 图 10. 6. 6(a) 是 在 酸性 Nas MoOs 溶液 中 ;通过 Mo 一 O 配 位 键 使 MoO?- 
互相 缩合 组 装 成 大 环 超 分 子 ,大 环 的 组 成 为 :Mow Owe (OH)s (HzO)w ,在 大 环 内 外 充满 了 
HO 〇 ,晶体 的 组 成 为 [Moiz6 Ow (OH)s(H:O)so] 。 (600+50) H;O。 图 7. 6. 6(b) 是 由 Mo 一 C 
和 Mo 一 N 配 位 键 使 中 心 Mo 原子 将 .2 个 Ceo 分 子 ,2 个 所 - 甲酸 丁 酯 吡啶 及 2 个 CO 分 子 组 装 ， 
成 超 分 子 。 四 0 | 
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图 10.6.6 通过 配 位 键 组 装 成 超 分 子 
(a) Mo—O 键 组 装 成 大 环 超 分 子 ;大 环 的 组 成 为 [Moize Owss (OH)s2 (HzO)6o] 
(b) Mo 一 C 键 和 Mo 一 N 键 组 装 成 球 碳 超 分 子 


s. 鸣 水 作用 的 识别 和 组 装 

如 前 所 述 ,疏水 基 团 互相 结合 在 一 起 ,并 非 在 它们 之 间 出 现 强 的 相互 作用 ;而 是 它们 结合 
时 排挤 水 分 子 。 其 效果 一 方面 增加 水 分 子 间 的 氢 键 ,降低 体系 的 能 量 ; 另 一 方面 ,使 无 序 的 自 
由 活动 的 水 增加 , 业 增 大 。 两 个 因素 都 促使 足 水 基 团 互相 识别 ,而 自发 地 进行 组 装 。 

环 糊 精 的 内 壁 具有 疏水 性 。 如 果 在 环 糊 精 的 小 口径 端 置 换 上 一 个 政 水 基 团 ,例如 
一 Ce HeCMes , 它 的 大 小 适合 于 进入 环 糊 精 内 部 。 这 种 玖 水 基 团 能 和 环 糊 精 内 壁 互相 识别 而 
自发 地 进行 组 装 , 形 成 长 链 , 如 图 10. 6.7 所 示 。 


1. 最 体 工程 的 特点 

“许多 晶体 ,特别 是 有 机 晶体 ,是 完美 的 超 分 子 , 是 在 一 个 惊人 的 准确 水 平 土 , 数 以 百 万 计 的 
分 子 互 相识 别 、 自 行 排列 。 晶 态 超 分 子 是 分 子 通过 分 子 问 相互 作用 构建 起 来 的 。 
晶体 工程 通常 定义 为 :根据 分 子 堆积 ,以 及 分 子 闻 的 相互 作用 ,将 超 分 子 化 学 原理 、 方 法 以 


及 控制 分 子 间作 用 的 谋略 用 于 晶体 ,以 设计 和 制 出 奇特 新 颖 ,花样 繁多 ,具有 特定 的 物理 性 质 
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和 化 学 性 质 的 新 晶体 。 晶 体 工程 的 目的 是 沿 着 分 子 识别 指引 的 途径 进行 超 分 子 的 自发 组 装 ， 
使 分 子 组 分 间 的 功能 得 到 多 方面 配合 ,优化 分 子 间 不 同 强度 的 、 定 向 的 和 与 距离 有 关 的 各 种 相 
互 作用 。 

晶体 工程 的 特点 可 归纳 如 下 : 

(1) 晶体 工程 是 研究 晶 态 超 分 子 的 科学 。 . 

《2) 分 子 间 相 互 作 骨 可 直接 用 XX 射线 晶体 学 进 4 行 研究 ,结论 明确 可 靠 。 

(3) 设 计 方 案 既 包括 晶体 中 分 子 在 空间 的 排列 ， 也 能 将 分 子 同 强 的 和 弱 的 相互 作用 独立 地 
或 结合 起 来 考虑 。 六 

(4) 设计 涉及 的 对 象 既 包括 单 组 分 也 包括 多 组 分 物种 。 

(5) 在 主 宾 络 合 物 型 的 超 分 子 中 ， 主体 孔 穴 可 由 几 个 相同 的 分 子 或 几 种 不 出 的 分 子 组 成 。 

由 于 晶体 工程 具有 土 述 特点 ， 它 已 由 化 学 家 利用 品 体 学 的 知识 加 以 发 展 ， 去 设计 新 材料 和 
固态 反应 。 

2. 晶体 工程 的 谋略 

晶体 的 周期 性 结构 ,要 求 晶体 中 各 种 分 子 间 相互 作用 必须 遵循 晶体 学 定律 。 在 设计 超 分 
子 晶 体 时 ,选择 原子 .分 子 或 基 团 作为 结 点 ,以 “e” 表 示 ; 分 子 间 较 强 的 相互 作用 ,例如 氢 键 和 
配 位 键 作 为 连接 棒 , 以 “~ 一 ”表示 。 利 用 结 点 和 连接 棒 组 装 出 各 种 式样 的 超 分 子 化 合 物 , 它 
们 可 以 是 分 立 有 限 的 超 分 子 , 可 以 形成 一 维 、 二 维 或 三 维 的 超 分 子 网 络 。 图 10. 6. 8 示 出 一 些 
超 分 子 网 络 的 式样 。 


妖 帘 型 金刚 石 型 立方 体型 
图 10.6.8 超 分 于 网 络 的 式样 和 


凑 酸 通过 氢 键 结合 成 分 立 的 .一 维 . 二 维和 三 维 超 分 子 结构 ,就 是 一 种 组 分 起 着 互补 作用 
I Me 图 10. 6. ied ne Rn 
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---O -~ Or- HEQ 二， O--HO Ct Ss 
0 .3 -0 bud OHE-O ~H-— 
。 


10.6.9 羧 酸 通过 和 氢 键 组 装 成 超 分 子 
(Ca) 分 立 的 结构 ， (b) - 二 党 构 ， 〈c) 二 维 结构 ,(d) 三 维 结构 


有 时 利用 多 种 组 分 间 互 相识 别 、 互补 地 相互 作用 ， 构筑 起 稳定 的 多 组 分 晶体。 例如 在 
(Cz: Hs) N+ . HCO5 。(NH:)CO. 2H:O 晶体 中 ， ,通过 分 子 间 氢 键 形成 带 负电 的 层 型 结构 ， 
其 组 成 为 [HCOF 。(NH: ):CO。2HzO], 层 间 通 过 静电 作用 和 带 正 电 的 (CsHs),N+ 离子 结合 
起 来 。 图 10. 6. 10 示 出 LHCO * (NH;),CO， 2HeO] 层 的 结构 。 


10.6.10 在 (CHs jsN+ . HCOyY 。(NH:):CO .2H2:O 晶体 中 
[HCOy . (NH,),CO . 2H;0] 记 的 结构 
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超 分 子 结构 化 学 原理 的 应 用 非常 广泛 ,是 生命 科学 、 材 料 科 学 和 信息 科学 等 领域 的 重要 基 
础 内 容 。 已 发 展 起 来 的 主 -客体 化 学 、 包 合 物化 学 已 成 为 化 学 的 重要 分 支 。 下 面 举 数 例 ,简单 
说 明 这 些 原理 和 观点 对 实际 工作 的 启发 和 指导 作用 。 
i. 相 转 移  . Es 
KF 是 由 离子 键 将 K+ 和 F- 结合 在 一 起 的 典型 的 离子 化 合 物 , 它 不 溶 于 有 机 溶剂 。 但 在 
冠 醚 的 乙 膊 溶液 中 ,由 于 K+ 和 和 冠 醋 结合 ,使 KF 溶 于 乙 膊 溶液 ,放出 F  。 溶 液 中 的 F 能 置换 
有 机 化 合 物 中 的 CL ,生成 有 机 氮 化 物 。 
下 面 示 出 一 个 反应 的 实例 : 


6 ,) | 


2. 分 离 

利用 分 子 的 大 小 和 几何 形状 的 不 同 , 可 对 同类 的 有 机 化 合 物 进行 分 离 。 再 举 两 个 实例 予 
以 说 明 。 

【 例 10.6.1】 尿素 -烷烃 包 合 物 

尿素 LCNH),COJ 可 以 和 正 烷 烃 (n-C, Hts ,n 之 8) 形 成 超 分 子 包 合 物 。 在 其 中 尿素 分 子 
通过 N 一 H…0O 氨 键 有 序 地 组 合成 具有 蜂窝 状 六 角形 通道 结构 的 接受 体 ,如 图 10. 6. 11(a) 所 
示 。 正 烷烃 分 子 作为 客体 分 子 填 人 到 通道 之 中 ,图 10. 6. 11(b) 示 出 垂直 于 通道 截面 的 结构 。 


通道 为 六 方 柱 形 ,直径 约 为 525 pm, 正 好 容纳 正 烧 烃 分 子 ,彼此 通过 范 德 华 力 结合 ,使 体系 能 


图 10.6.11 未 素 和 正 烷烃 形成 的 包 合 物 
(a) 尿素 分 子 通过 氢 键 形成 六 角形 通道 的 结构 ,(b) 正 烷 烃 款 人 蜂窝 状 六 角形 通道 ,形成 晶体 结构 
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量 降低 ,稳定 存在 。 注 意 ,单纯 的 尿素 不 可 能 结晶 出 具有 空 的 六 角形 通道 的 晶体 (甚至 nw<8 的 
正 烷烃 也 不 稳定 ) ,这 也 说 明 范 德 华 力 在 超 分 子 形成 中 的 重要 意义 。 

由 于 支 链 烷 烃 直 径 较 大 , 装 不 进 通道 之 中 ,根据 此 原理 可 用 在 工业 上 作为 正 烷烃 和 支 链 烧 
烃 的 一 种 分 离 技 术 。 

【 例 10. 6. 2】 用 杯 芳烃 纯化 Ca 

尹 报 丁 基 杯 芳烃 [8] 的 分 子 结构 式 示 于 图 10. 6. 12Ca) 中 , 它 的 形状 像 一 只 广 口 杯子 , 杯 吕 
和 内 璧 为 疏水 叔 丁 基 和 x 键 的 茶 基 ,其 大 小 和 作用 力 正 适合 于 球形 Co 分 子 ,但 Cn 和 其 他 杂 
质 则 不 适合 。 


甲苯 


， 不 溶 于 氧 仿 
(9 (b) 


图 10.6.12 用 P 叔 丁 基 杯 芳烃 [8] 从 Coo 和 Cw 混合 物 中 纯化 Co 


当 将 这 种 杯 芳 么 和 Cu 及 Cn 的 甲苯 溶液 ( 即 不 纯 的 Co 溶液) 一 起 作用 ,Cu 装 入 杯 中 形成 
加 合 物 超 分 子 , 它 不 溶 于 甲 莱 而 沉淀 出 来 ;Cx 及 杂质 溶 于 甲 茶 分离 除去 。 将 杯 芳烃 Coo 超 分 子 
悬浮 于 氯仿 中 ,氯仿 分 子 会 顶 蔡 出 Cu 。Ca 因 不 溶 于 氯仿 ,结晶 沉淀 出 来 ,过滤 分 离 即 得 纯 品 。 
用 这 方法 比 色谱 分 离 法 高 效 价 廉 。 

图 10. 6. 人 家 全 用 竹 攻 各 纯化 Cu 示意图。 

3. 制备 LB 膜 . 

LB 膜 是 一 种 超 薄 有 序 膜 , 因 纪 念 其 创始 人 I Langmuir 和 D. B. Blodgett 而 命名 。LB 噶 
技术 是 在 分 子 水 平 上 制备 有 序 的 超 分 子 薄膜 的 技术 。 它 根据 两 亲 分 子 在 溶液 表面 的 定向 排 4 
列 , 进 行 二 维 的 分 子 组 装 或 多 层 的 排列 组 合 ,形成 各 种 分 子 水 平 的 器 件 。 图 10. 6. 13 示意 表示 
基 片 已 进行 化 学 处 理 具 有 亲 水 性 表面 的 成 膜 过 程 :图 (a) 为 基 片 上 提 时 ,表面 定向 排列 分 子 的 
亲 水 基 团 沉 积 到 基 片 上 , 朴 水 基 团 向 外 垂直 于 基 片 平面 ,形成 单 屋 有 序 膜 的 情况 ;图 (b) 为 基 
片 向 下 穿 过 单 分 子 层 , 形 成 政 水 基 团 和 第 一 层 疏 水 基 团 相向 排列 ,将 第 二 层 固定 沉积 在 其 上 ; 
图 ( 〇 ) 示 出 再 向 上 提 时 ,两 亲 分 子 的 亲 水 基 团 和 第 二 层 的 亲 水 基 团 相向 排列 ,固定 沉积 成 第 三 
层 。 以 此 类 推 ,可 制 得 一 定 厚度 和 一 定 化 学 组 成 的 超 分 于 菏 腊 。 
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10.6.13 LB 膜 的 制备 


习 题 


10.1 在 硫酸 盐 和 硼酸 盐 中 ,SO8- 和 BO3- 的 构 型 分 别 为 正四 面体 和 平面 正三 角形 ,S 一 0 
键 和 B 一 O 键 的 键 长 平均 值 分 别 为 148 pm 和 136. 6 pm, 试 计算 S 一 9 键 和 B 一 0 键 的 键 价 以 及 S 
原子 和 B 原子 的 键 价 和 。 

10.2 ”CIOz ( 杜 曲 形 ),CIOi (三 角 锥 形 ) 和 ClOr (四 面体 形 ) 离 子 中 ,CL-_O 键 的 平均 键 长 什 
分 别 为 157 pm,148 pm 和 142. 5 pm, 试 分 别 计算 其 键 价 及 键 价 和 。 

10. 3 ” 试 计算 下 列 化 合 物 已 标明 键 长 值 的 Xe 一 下 键 键 价 。 说 明 稀有 气体 Xe 原子 在 不 同 条 件 下 
”和 其 他 原子 形成 化 学 键 的 情况 。[ 按 (10. 1. 3) 式 计算 Xe 一 下 键 时 ,Ro 为 :Xe2+ 200 pm,Xet+ 193 pm 
Xest 189 pm;B 为 37 pm]。 

(1) XeFz( 直 线形 ) :Xe 一 F 200 pms 


214 pm 


. FE2! 
(2) [Xezs Fs ]+ [LSbFe |] : ea 151° Xe wo] “ 


Pe - 
(3) [NO ]+ [Xez F131] : [x et 一 xer] 3 


\ 
(4) [C2,6-FaCs Ha )Xe]+ [BR] HC CXe™ Pe 


C 一 C 


-下 -一 BFs ; 


/ \ 
H F 


(5) [MetN+[Xegs]-， ,平面 五 角形 的 XeF5 离子 中 Xe 一 F 202 pm。 

10.4 ”CaO 具有 NaCl 型 的 晶体 结构 ， 试 根据 表 10. 1. 1 的 数据 估算 Ca 一 O 间 间 的 键 长 及 Ca?+ 
的 半径 ( 按 0: 一 的 离子 半径 为 140 pm;Caz+ 和 O2- 的 离子 半径 和 即 为 Ca 一 O 的 键 长 计算 )。 

10.5 NiO 具有 NaCl 型 结构 , 试 根据 表 10. 1. 1 数据 估算 Ni2+ 离子 半径 。 

10.6 已 知 甲烷 水 合 物 唱 体 属 于 立方 晶 系 , 唱 胞 参数 4 二 1. 20 nm,Z 王 1(8CH4. 46HzO) 。 试 
求 晶 体 的 密度 ,标准 状态 下 1 m3 晶体 可 得 多 少 甲烷 和 淡水 ? . 

. 10.7 . 怎样 知道 液态 水 中 仍 保留 一 定 的 氢 键 ? 怎样 解释 水 在 4 时 密度 最 大 ? . 

10.8 下 表 给 出 15 C 时 几 种 物质 的 黏度 (单位 : 10~ 3 kgm- ! s 1!), 试 说 明 为 什么 会 有 这 样 的 
大 小 次 序 。 
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物 质 丙酮 茶 HAc Cz Hs OH H; SO, 
黏 度 0. 34 0.91 1. 31 1. 33 32.8 


10.9 水 和 乙醚 的 表面 能 分 别 为 72. 8 和 17.1(10~7Jcm-?) ,说明 存 在 如 此 大 差异 的 原因 。 

10.10 举例 说 明 什 么 是 配 位 水 、 骨 架 水 .结构 水 和 结晶 水 。 为 什么 硫化 物 各 磷 化 物 一 般 不 存 
在 结晶 水 ? 

10.11 根据 SbF3 晶体 结构 测定 数据 ,Sb 一 F 间 除 3 个 较 短 的 强 键 呈 三 角 锥 形 分 布 外 ,还 有 3 
个 弱 键 和 3 个 非常 弱 的 键 。 它 们 的 键 长 (以 pm 为 单位 ) 如 下 :195,195,206;250,256,256;375， 
378,378。 

试 计算 各 键 的 键 价 及 Sb 原子 的 键 价 和 。 

10. 12 ”什么 是 绝对 构 型 ? 画 出 R 型 甘油 酸 HzC(OH) 一 CHCOH) 一 COOH 的 立体 结构 式 。 

10.13 已 知 乙 酸 丙 酸 、 丁 酸 、 成 酸 的 密度 分 别 为 1. 049,0. 993,0. 959 和 0. 939 g cm-3 。 试 根 
据 表 10. 5. 1 所 列 原子 基 团 的 体积 增 量 数据 ,计算 分 子 的 堆积 系数 。 讨 论 它们 的 变化 规律 ,解释 其 
原因 。 

10.14 ” 邻 位 和 对 位 硝 基 蔡 酚 20 C 时 在 水 中 的 溶解 度 之 比 为 0. 39, 在 葵 中 为 1. 93 ,请 由 氢 键 
说 明 其 差异 的 原因 。 

10.15 ”乙醚 相对 分 子 质 量 比 丙酮 大 ,但 沸点 (34. 6'C) 比 丙酮 沸点 (56.5'C) 低 ;乙醇 相对 分 子 质 
量 更 小 ,但 沸点 (78. 5C) 更 高 。 试 分 别 解释 其 原因 。 

10.16 请 根据 分 子 中 原子 的 共 价 半径 和 范 德 华 半径 , 画 出 尿素 分 子 的 形状 和 大 小 。 

10.17 环 氧 乙 煤 中 含 少量 水 , 试 画 出 它们 的 分 子 模型 ,估计 最 小 分 子 直径 ,并 判断 能 否 用 3A 
型 分 子 第 (孔径 3. 3 A) 作为 环 氧 乙 烧 的 干燥 剂 ?4A 和 5A 型 (孔径 分 别 为 4 信和 5 A) 又 如 何 ? 

10. 18 试 根据 茶 分 子 的 构 型 和 原子 的 范 德 华 半 径 估算 分 子 的 直径 及 厚度 。 

10. 19 ”计算 水 分 子 的 体积 以 及 液态 水 中 和 冰 中 分 子 的 堆积 系数 。 

10.20 举例 说 明 什 么 是 分 子 识别 。 

10.21 玖 水 效应 为 什么 能 降低 体系 能 量 .增高 箭 值 ? 
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附录 单位、 物理 常数 和 换算 因子 


表 1 国际 单位 制 的 基本 单位 Bs 
一 物理 量 名 称 单位 名 称 | 单位 符号 


长 度 米 m 
质 量 千克 kg 
时 间 秒 s 
电流 强度 安 [ 培 ] A 
热力 学 温度 | 开 [ 尔 文 ] KK 
物质 的 量 : 摩 [ 尔 ] mol 
发 光 强 度 坎 [ 德 拉 ] 


表 2 若干 重要 的 导出 单位 


力 牛 [ 顿 ] N (kgms™’) 


能 量 焦 [ 耳 ] J (Nm) 
功率 瓦 [ 特 ] W Cs) 
电荷 量 闫 [ 仓 ] C (As) 
电位 伏 [ 特 ] V (WA-') 
电容 法 [ 拉 ] F(CV-I) 

. 电阻 欧 [ 姆 ] Q (VAT') 
频率 赫 [ 兹 ] Hz (s™!) 
磁 通 量 韦 [ 伯 ] Wb (Vs) 
磁感应 强度 特 [斯 拉 ] 工 (Wbm- 2z) 
电感 享 [ 利 ] H (Wb A™') 


表 3 常用 物理 常数 


物理 
9. 10953X10-3 kg 


电子 质量 


质子 质量 “1.67265X10-2 kg 

真空 电容 率 ‘8.854188X10-2C2]-! m-! 
真空 磁 导 率 4rX10 Js CC m 
真空 光速 2..997925 X108 ms™! 

电子 电荷 一 1.60219X10-29 C 
Boltzmann 常数 1.38066X10-233 于 下 一 ! 

摩尔 气体 常数 8.31441 J K-! mol™! 
Planck 常数 6.62618X10-*J]s 


Avogadro 常数 6.02205X 10” mol”! 


Bohr 磁 子 9.2740X10-24 了 T 
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续 表 


物理 常数 


核磁 子 5. 05082X10-2 JT-! 


5. 29177X10-u m 


Bohr 半径 


Rydberg 常数 1. 097373X105 cm ! 


1Jmol™’ 1 2.390X10™ 1.036X10™ 8; 359X 107? 


1 kcal mol 4.184X10 1 4. 336X10™? 3. 497X 10? 
leV 9.649 X10 23. 060 1 “8.065X103 
lcm-! 1.196X10 2. 859X 10™3 1.240X10™ 1 


1A=100 pm=10™ cm 一 10-1 m 
1atm=760 mm Hg 一 1.01325X105 Nm-: 一 1.01325X105Pa 
1 D(Debye) 生 3. 33564 X10~* Cm 

1G(Gauss)=10~ TT 


表 5 原子 单位 (au) 
1 au 一 ao 一 5.29177X10-4 m (Bohr 半径 ) 


长 度 
质 量 1au 一 me 一 9. 109534X 10-3 kg (所 子 静 质量 ) 
电 荷 1 au 一 e 一 一 1.6021892X 10-198 C (电子 电荷 ) 


能 量 1 au 一 4 一 2 2116 eV(2 个 电子 相距 a。 的 势能 ) 
0 he 
时 间 在 原子 单位 中 ,4res 一 1,35 一 1, 因 而 时 间 的 原子 单位 不 是 秒 ,而 
是 2.418885X10 '? s( 即 电子 在 氨 原 子 基 态 轨道 转 1 a 所 需 的 
时 间 ) 
角 动 量 | 1au 一 如 (= 有 一 1. 0545887X10-*Js 


表 6 用 于 构成 十 进 信 数 和 分 数 单位 的 词 头 


词 头 符号 词 头 名 称 所 表示 的 因素 词 头 符 词 头 名 称 所 表示 的 因素 


E 其 (exa) 1038 a ， 阿 Catto) 107!18 
P 拍 〈peta) 1015 f 飞 (femto) 107!5 
TT 太 (tera) 1022 | p 皮 《pico) 107-2 
G 吉 (giga) ”10 n 纳 (nano) “0? 
M 兆 (mega) 108 L 微 (micro) 107 
k 于 《kilo) 103 | m 上 毫 《milli) 1073. 


c 厘 《centi) 107™? 
d 分 (deci) 1071 
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CN TO EE 


索 


A 


A 型 分 子 得 314 


AESCAuger electron spectroscopy， 俄 歇 电子 能 谱 ) 


114 
agostic bond( 抓 氧 键 ) 72 
AO(atomic orbital, 原子 轨道 ) 29 
au(atomic unit, 原子 单位 ) 356 
Au-Cu 体 系 281 
鳌 合 配 位 体 . 191 
整合 效应 ”201 


B 


B。 86 

Bz He。 172 
Bohr( 玻 尔 ) 半 径 24 
Bohr( 玻 尔 ) 磁 子 32 
Bohr( 玻 尔 ) 和 所 原子 模型 ”23 
Born-Haber( 玻 轧 - 哈 伯 ) 循 环 296 
Born-Oppenheimer( 玻 恩 - 奥 本 海 默 ) 近 似 73 
Bragg( 布 拉 格 ) 方 程 255 
八 面 体能 合 物 211 

八 面体 空 险 ”288 

八 面 体 配 位 场 ”196 

八 隅 律 “175 

半导体 273 | 

标 芳烃 纯化 Ceo 351 
本 征 态 _11 

变 分 法 73 

变数 分 离 法 26 

冰 326 

冰 的 结构 ”327 

冰 中 的 氢 键 327 

波 函 数 9,29 

波 函 数 图 形 33 
波 粒 二 象 性 ”1,3 

不 饱和 烃 配 体 205 


引 


不 确定 度 关系 6 


CH 155 

CaCus 282 

CaF, 290 
CaTiOs 291 
CdCj 290 

Cdiz 290 

CO 87,93 

CsCl 291 

CuAu 281 
CusAu 281 
残余 箭 326 
草酸 247 
层 型 硅 酸 盐 311 
长 石 。313 

超 分 子 342 

超 分 子 合成 子 344 
超 分 子 结构 化 学 ”342 
超 分 子 自 组 装 344 
超 共 思 效 应 ”166 
成 对 能 ”198 


成 键 轨道 77 


重合 积 分 76 

_ 垂直 电离 能 “110 
磁性 216 
磁化 率 216 

磁 共振 219 

磁 量子 数 32 

人 磁 矩 ”216 

. 磁 旋 比 32 

次 级 键 ”320 

徐 合 物 210 
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艇 合 物 的 催化 性 能 214 
更 


DNA 结构 ”331 
d 轨 道成 键 作用 179 


de Broglie( 德 布 罗 意 ) 波 4 


大 环 效 应 ”343 
单 电 子 原子 25 
单 晶 衍射 法 257 
单 哮 配 位 体 191 . 
导 带 272 

导体 273 

等 多 相似 规则 ”212 
等 电子 原理 ”150 
等 径 圆 球 的 堆积 274 
等 同 键 数 212 
等 同 结 构 212 
低 自 旋 197 
点 群 127,239 
点 群 分 类 ”127 
点 群 判别 法 ”132 
点 阵 229 

点 阵 能 ”198,293 
电 负 性 50 

电价 规则 307 
电离 能 48 
电子 排 布 原则 45 
电子 化 合 物 282 
电子 互 斥 能 43 
电子 结合 能 。 43 
电子 亲 和 能 ”50,296 


电子 密度 函数 258 


-电子 云 9 
电子 云 分 布 图 37 
电子 组 态 45 
电子 能 谱 108 
电子 探 针 65 
电子 衍射 ”262 
丁 二 和 18,159,170 
定 态 波 函 数 9 
对 称 操作 、118 
对 称 性 匹配 “80 
对 称 元 素 118 
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引 


对 称 元 素 组 合 124 

对 称 中 心 “121 本 
多 电子 原子 39,61 

多 核 配 位 化 合 物 “191 

多 晶 入 射 法 258 

多 中 心 键 172 

惰性 电子 对 效应 53 


E 


”Euler( 欧 拉 ) 公 式 178 


ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis, 
化 学 分 析 电 子 能 谱 ) 108 

俄 软 电子 能 谱 114 

二 维 核磁 共振 226 

二 氧化 氮 。164 . 


F 


FEz 86 


.Fe(CO)s 204 


Fermi( 费 米 ) 能 级 271 
Franck-Condon( 弗 兰 克 - 康 登 ) 原理 107 
Frenkel( 弗 伦 克 尔 ) 缺 陷 ”252 
反 键 轨道 ”80 

反 演 操 作 121 

反映 操作 121 

反 轴 122 

范 德 华 半 径 335 

范 德 华 力 ”335 

范 德 华 作用 能 ”337 

方 钠 石竹 314 

非 键 轨道 80 .. 

非 金属 元 素 176  . 

非 氨 键 型 次 级 键 ”332 

非 球形 离子 半径 ”297 


非 谐振 子 102 
沸石 分 子 第 313 
分 立 型 硅 酸 盐 ”310 
分 裂 能 “196 
分 子 69 
分 子 的 大 小 ”339 
分 子 的 点 群 127 
分 子 的 对 称 性 118 
分 子 的 偶 极 矩 134 


引 


分 子 的 旋光 性 138 
分 子 的 形状 338 
分 子 轨道 ”79 

分 子 轨道 分 类 81 

分 子 轨道 理论 79,93,194 
分 子 轨道 对 称 性 ”167 
分 子 轨道 对 称 守恒 原理 170 
分 子 光谱 ”95 

分 子 间作 用 能 241 

分 子 图 .158 

分 子 识别 344 

分 子 得 313 


G 


Goldschmidt( 哥 尔 什 密 特 ) 离 子 半径 302 
概率 5 
概率 波 5 

概率 密度 9 

高 自 旋 ”197 

共 亏 效应 164 
共 价 半径 182 

共 价 键 ”69 
共 价 键 本 质 78 

共 价 键 饱和 性 155 
共 价 键 键 能 ”183 
共振 结构 ”163 
构象 “338 

构 型 338 

孤 对 电子 149,181 
骨架 型 硅 酸 盐 313 
固体 表面 结构 284 
国体 能 带 理论 272 
冠 醚 “345 

”光电 效应 2 

光电 子 2 
光电 子 能 谱 ”108 
光谱 项 55 

光子 2 

硅 酸 盐 ”307 
轨道 轮 廊 图 37 

过 渡 金 属 簇 合 物 210 


H 


HH 90 


Hi 73 

HF 88 

HF:; 325 

HO 143,326 

Hamilton《 蛤 密 顿 ) 算 符 ”12 
Hartree -Fock( 险 特 里 - 福 克 ) 法 40 
HMO 法 (Hiickel molecular orbital method) 
HOMO(highest occupied molecular orbital) 
Hund( 洪 特 ) 规 则 45 

合成 子 344 

合金 ”280 

核磁 共振 (NMR) 221 


.核磁 和 矩 ”221 


核 渡 子 221 

核 自 旋 磁 量子 数 .221 
核 自 旋 量子 数 221 
核 自 旋 角 动 量 221 
黑体 辐射 1 

红外 光谱 97,105 
滑 移 面 ”235 

化 学 分 析 电 子 能 谱 ”108 
化 学 键 69 
化 学 键 类 型 ”69 

化 学 位 移 223 

环 状 共 轿 多 烯 ”161 


J 


广 ) 看 合法 57 
Jahn-Teiler( 姜 -特勤 ) 效 应 ”200 
极 化 率 136 

极 性 键 -73 

甲烷 气体 水 合 物 328 
价 电子 对 互 斥 理论 149 
价 键 理论 90,92,193 
简 谐 振子 ”100 
简 正 振动 ”104 

碱 金属 原子 光谱 59 
间 辽 化合物 283 
节点 ( 节 面 ) :17 

键 长 ”182 

键 的 强度 ”320 

键 价 ”320 
键 价 和 规则 320 


168 
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键 价 理论 ”320 

” 键 级 84 

键 答 ”134 

键 能 ”183 

键 数 ”320 
键 型 变异 原理 298 
交换 积分 76 - 

角 动 量 31 
角度 分 布 图 38 

角 量 子 数 ”31 

结构 基 元 ”230 

结构 因子 257 
界面 图 37 

金刚 石 177,231 
金属 270 

金属 表面 结构 284 
金属 单质 结构 278 
金属 固溶体 ”280 
金属 化 合 物 282 
金属 间隙 化 合 物 283 
金属 键 。69,270 
金属 -金属 四 重 键 。206 
金属 -金属 五 重 键 206 
金属 气 化 熔 272 
金属 熔点 ”53,272 
金属 痰 基 配 合 物 203 
金属 原子 半径 279 
静电 力 ”335 

唱 胞 229 

晶 胞 参数 233 

， 晶 族 . 239 
晶 格 234 

晶 面 间距 245 

晶 面 指标 243 
晶体 229 
晶体 场 理 论 193 
晶体 的 空间 点 阵型 式 239 
晶体 的 特性 ”250 
晶体 的 入射 ”254 

晶体 工程 347 

晶体 结构 的 表达 245,247 
晶体 缺陷 ”252 
晶体 学 点 群 239 
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引 


晶 系 237 
镜面 121 
径 向 分 布 图 34 
绝热 电离 能 ”109 


K 


Koopmans( 库 普 曼 斯 ) 规 则 “108 
抗 磁性 ”217 

抗 磁 磁 化 率 ”217 

可 燃 冰 328 

空间 点 阵型 式 “239 

空间 群 ”245 

空间 阻碍 效应 ”341 

库仑 积分 75 


L 


Laves( 拉 弗 斯 )? 相 合金”283 
LB 膜 351 

L-S 耦合 法 57 

LasCuO 292 
Laplace( 拉 普 拉 斯 ) 算 符 25 
Laue( 劳 厄 ) 方 程 254 


LCAO(linear combination of atomic orbital) 79 


LUMO(lowest unoccupied molecular orbital) 
钢 系 收缩 ”280 

离 域 分 子 轨道 理论 155 
离 域 效 应 ”164 
离 域 r 键 162 

离子 半径 ”199 ,299 
离子 化 合 物 288 
离子 键 ”69,293 
离子 晶体 结构 . 288 
离子 配 位 多 面体 304 
离子 极 化 298 
离子 水 化 热 。198 

力 常数 100 
立方 最 密 堆积 (ccp) 274 
链 型 硅 酸 盐 ”310 

量子 力学 .8 

量子 数 30 

量子 效应 18 

零点 能 17 
六 核 簇 合 物 211 


168 


索引 
六 方 最 密 堆积 (hcp) 275 屏 项 效应 41 
M Q 
MgCu, 283 气 化 熔 ”271 


Madelung( 马 德 隆 ) 常 数 295 
Morse( 英 尔 斯 ) 势 能 函数 103 
摩尔 折射 度 136 
摩尔 磁化 率 217 


N 


Neumann( 诺 依 曼 ) 规 则 251 
N: 86,93,110 

NaCl 289,321 

NiAs 289 

NH 153 

NO 88 

NMR 谱 (nuclear magnetic resonance spectra) 221 
能 带 理论 272 
能 量 量子 化 2 

能 量 最 低 厌 理 45 

尿素 -烷烃 包 合 物 350 


P, 178 

p: 一 dx 配 键 ”179 
.Pauli( 泡 利 ) 原 理 14 人 
Pauling( 鲍 林 ) 离 子 半 径 300,301 
Pauling( 弧 林 ) 离 子 晶体 结构 规则 ”306 :- 
Planck( 普 朗 克 ) 常 数 2 5 
泛 分 子 (pan-moiecule) 69 

配 位 场 理论 194 

配 位 场 稳定 化 能 197 

配 位 化 合 物 191 

配 位 数 193 

配 位 体 191 

确 烷 172 

品 优 波 函数 10 

屏 项 常数 41 


| 


前 线 轨 道理 论 168 
强 场 配 位 体 196 

亲 金 作用 335 

亲 银 作用 335 

氢 的 成 键 型 式 71 
氧 分子 84,90 

和 氧 分 子 离子 73 
氨 分 子 配 键 72 
氢 键 71,322 

和 氢 键 的 见 何 形态 323 
氢 键 的 强度 ”324 
氢 原 子 光谱 57 
球 碳 ”177 

球 瑞 族 化 合 物 179 
缺 电子 多 中 心 键 172 
群 124 

群 的 表示 140 


R 


ReOQ; 292 

Raman( 拉 曼 ) 光 谱 106 
Rydberg( 里 德 伯 ) 常 数 ”23,356 
溶剂 化 能 ”297 : 
弱 场 配 位 体 196 


S 


SN 333 

SiO。 309 

s-p 混杂 85 

S 积 分 76 
Schottky( 肖 特 基 ) 缺 陷 。 252 
Schonflies( 申 夫 利 斯 ) 记 号 ”127 
Schrodinger( 花 定 廖 ) 方 程 11 
Slater( 斯 莱特 ) 行 列 式 46 
Siater( 斯 药 特 ) 估 算 屏 蔽 常数 法 “41 
Sm 型 最 密 堆 积 276 

SmFs 335 

色散 力 ”336 

三 中 心 二 电子 (3c-2e) 键 ”172 
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Yio: 


三 维 势 箱 20 
士 八 电 子规 则 210 
实物 微粒 4 

手 性 分 子 138 

芍 水 效应 ”342 

玖 水 空 腔 效 应 ”343 
双 六 方 最 密 堆 积 275 
双 原 子 分 子 结构 84 
水 化 热 198 

顺 磁 共振 219 
石墨 230,242 

由 面体 场 ”202 

四 面体 空 队 ”288 
算 符 .10 

隧道 效应 ”20 

锁 和 钥匙 原理 ”343 


时 


TiO: (金红石 ) 290 
态 全 加 原理 .13 
均 键 “165 

特征 标 ”141 
特征 标 表 141 

体 心 立方 密 堆积 (bcp) 


而 


276 


UPSCultraviolet photoelectron spectroscopy) 108 


-YY 


VO(acac), » Py 334 
V,O; 334 


van der Waals( 范 德 华 ) 力 335 
van der Waals( 范 德 华 ) 半 径 335 


VSEPR(valence shell electron pair repulsion) 149 


W 


WO 291 

弯 键 ”154 

微观 粒子 4 

位 力 ( 维 里 ) 定 理 31 
五 重 键 ”208 

物 相 分 析 260 
362 


引 


X 


X 一 H…H 一 Y 二 氢 键 326 
X 一 甩 …M 氢 键 ”326 

X 一 H…x 氢 键 ”326 
XPS(X-ray photoelectron spectroscopy) 
X 射线 衍射 ”254 

X 射线 荧光 分 析 65 

X 型 和 Y 型 分 子 第 314 
系统 消光 257 

线 考 自 轿 算 符 ”10 
相对 论 效 应 ”52,53,238 
箱 中 粒子 15 
旋光 异 构 体 ”338 

旋转 操作 ”118 
旋转 反 演 操作 122 
旋转 轴 118 

选 律 59 

穴 状 配 体 345 

Y 


YBasCusOs 292 
YBasCusO; 292 
衍射 方向 254 
衍射 强度 256 
衍射 指标 256 

乙 烽 环北 成 茶 的 机 理 215 
一 维 箱 中 粒子 15 
映 轴 ”123 | 
有 效 离子 半径 302 
诱导 力 336 
诱导 效应 ”136 
元 素 周期 表 46 


元素 周期 性 质 46 


原子 23 

原子 半径 279 

原子 单位 356 
原子 发 射 光谱 63 
原子 价 93 

原子 结构 参数 46 

原子 轨道 25 

原子 轨道 的 有 效 半径 43 
原子 轨道 等 值 线 图 。36 
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原子 轨道 能 41 
原子 轨道 能 级 41 
原子 轨道 图 37 
原子 光谱 63 
原子 X 射线 谱 64 
原子 吸收 光谱 ”63 


之 


Zeeman( 塞 曼 ) 效 应 14 
ZnS 289 

ZSM-5 型 分 子 得 ”315 
杂 化 轨道 理论 151 
振动 光谱 ”99 
质子 亲 和 能 296 

中 心力 场 法 40 

中 子 衍射 ”262 

逐 级 平衡 常数 195 
主 操作 ”119 

主 量子 数 30 

抓 氧 键 72 

转动 光谱 ”97 

钻 穿 效应 41 

紫外 光电 子 能 谱 (UPS) 108 
自 轿 算 符 ”10 
自治 场 方 法 40 

自 旋 磁 量子 数 ”33 


引 


自 旋 量子 数 33 

自 旋 - 自 旋 耦 合作 用 224 
自由 电子 模型 ”270 
总 磁 量 子 数 ”33 

总 量子 数 33 


其 他 


ax 积分 75 一 一 
a 螺旋 结构 ”331 
B 积 分 76 

3 轨道 ”83 

8 键 83 

日 方程 29 

工 轨 道 83 
r 键 83 

r 键 配 位 体 192 
x*…zt 堆 赫 作用 342 
c-r 配 键 203 
6 轨道 82 

o 键 82 

下 方程 27 
gx 图 33 

好 -r 图 33 

8 一 N 规则 178 
hm 十 2 规则 161 
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